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RESUMO

COLETTI, G. F. Recuperacdo de solventes organicos no CENA/USP:
diagnoéstico, avancos e eficiéncia ambiental. 2016. 80 p. Dissertacdo (Mestrado)-
Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao Paulo, Piracicaba,
2016.

Com uma geracdo quantitativamente muito inferior se comparada as unidades
industriais, os laboratérios de universidades e instituicdes de ensino e pesquisa
possuem a problematica da grande diversidade de residuos quimicos, tornando
necessaria a adogcédo de diferentes formas de tratamentos para esses volumes. A
geracdo de quimicos residuais no CENA/USP nao foge a essa regra, 0 que motivou
a implementagdo de um Programa de Gerenciamento de Residuos Quimicos
(PGRQ) que, além de constantemente proporcionar as condicfes necessarias para o
correto manejo e destinacdo dessas solugbes residuais, atua também no
desenvolvimento de métodos analiticos mais limpos e em acbes que visam a
identificagéo, o tratamento ou reaproveitamento de residuos. Objetivando aprimorar
a gestdo de um tipo especifico de residuo, representado por solucdes residuais que
possuem predominantemente solventes organicos em sua composicao, dividiu-se a
execucao das etapas de trabalho desta pesquisa em: diagnosticar o gerenciamento
desses residuos, analisando desde a aquisicdo dos solventes (reagentes) até a
geracado das solucdes residuais; estabelecer as melhores condi¢cdes operacionais no
sistema de destilacdo de solventes, avaliando o uso de diferentes temperaturas de
aguecimento, tempo de trabalho e consumo de energia; implantar a ferramenta
analitica da cromatografia gasosa para avaliacdo da qualidade dos residuos
segregados e, principalmente, dos solventes recuperados; e realizar uma
comparacao econdmica e ambiental entre duas formas de tratamento possiveis de
serem aplicadas a esses residuos: a destilacdo e a incineracdo. Através do
diagndstico realizado, pode-se identificar certa caréncia nos registros de controle de
entrada (aquisicdo) dos reagentes na Instituicdo, 0 que muitas vezes acontece sem
o conhecimento do setor de Compras e Almoxarifado. J& com relacdo as etapas de
gerenciamento dos residuos, apenas alguns problemas pontuais de armazenamento
e rotulagem foram observados. Por meio dos testes realizados no sistema de
destilacdo, encontraram-se vantagens e desvantagens com o aumento/diminui¢ao
da temperatura usada no processo. A partir do uso da cromatografia gasosa, foi
possivel obter um controle mais preciso da qualidade do produto recuperado e
também constatar a elevada eficiéncia do processo de destilacdo na separacdo do
solvente dos demais contaminantes presentes no residuo. A destilacdo, além de
proporcionar a obtencdo de produtos de excelente qualidade, se mostrou
ambientalmente mais sustentavel e cerca de 12 vezes mais econdmica que a
incineragao.

Palavras-chave: Residuos quimicos. Destilacdo. Cromatografia gasosa. Analises
ambientais e financeiras.






ABSTRACT

COLETTI, G. F. Recovery of organic solvents in CENA/USP: diagnosis, advances
and environmental efficiency. 2016. 80 p. Dissertacéo (Mestrado)- Centro de Energia
Nuclear na Agricultura, Universidade de Séo Paulo, Piracicaba, 2016.

With a generation quantitatively much smaller compared to the industrial units, the
laboratories of universities and educational and research institutions have the
problem of a great diversity of chemical residues, making it necessary to adopt
different forms of treatments for these volumes. The generation of residual chemicals
in CENA/USP does not escape this rule, which motivated the implementation of a
Chemical Waste Management Program that, in addition to constantly providing the
necessary conditions for the correct handling and destination of these residual
solutions, also acts in the development of cleaner analytical methods and in actions
aimed for the identification, treatment or reuse of wastes. Aiming to improve the
management of a specific type of waste, represented by residual solutions that have
predominantly organic solvents in their composition, the execution of the work steps
of this research was divided into: to diagnose the management of this waste,
analyzing since the acquisition of solvents (reagents) until the generation of residual
solutions; to establish the best operating conditions of the solvent distillation system,
evaluating the use of different heating temperatures, working time and energy
consumption; to implement the analytical tool of the gas chromatography to evaluate
the quality of the segregated residues and, mainly, of the solvents recovered; and to
conduct an economic and environmental comparison between two possible forms of
treatment to be applied to such waste: distillation and incineration. Through the
accomplished diagnosis, a certain deficiency can be identified in the entry control
(acquisition) records of the reagents in the Institution, which often happens without
the knowledge of the Purchasing and Warehousing sectors. Regarding the stages of
waste management, only occasional problems of storage and labeling were
observed. Through the tests carried out in the distillation system, advantages and
disadvantages were found with increasing/decreasing the temperature used in the
process. From the use of gas chromatography, it was possible to obtain a more
precise control of the quality of the recovered product and also verify the high
efficiency of the distillation process in the separation of the solvent from the other
contaminants present in the residue. The distillation, in addition to providing excellent
quality products, proved to be environmentally more sustainable and about 12 times
more economical than incineration.

Keywords: Chemical residues. Distillation. Gas chromatography. Environmental and
financial analyzes.
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1 INTRODUCAO

Indiscutivelmente as induastrias, principalmente quimicas, sdo as maiores
geradoras de residuos quimicos, sendo comumente associada a elas a
responsabilidade pelos impactos causados no meio ambiente, decorrentes da
contaminagao e/ou poluicao resultante de qualquer evento de descarte irregular de
compostos residuais. Consequentemente, as mesmas sao 0s principais alvos de
fiscalizacdo dos 6rgdos ambientais.

Por outro lado, os laboratorios de universidades e instituicdes de ensino e
pesquisa também sdo geradores de residuos quimicos, porém em menor escala,
motivo pelo qual ndo podem ignorar os potenciais danos ambientais que a
destinacao incorreta de seus residuos podem causar. Jardim (1998) reforca essa
ideia dizendo que esses centros ndo podem se dar ao comodismo ou simplesmente
ignorar a posicdo de geradores de residuos, pois, frente ao papel que
desempenham na sociedade, frente a importancia ambiental desses residuos e por
uma questdo de coeréncia de postura, torna-se imprescindivel a criacdo, por parte
desses geradores, de mecanismos para a gestdo de seus residuos.

Felizmente, encontram-se na literatura trabalhos relacionados a implantacao
de programas de gerenciamento de residuos quimicos em universidades e
instituicbes de ensino e pesquisa (JARDIM, 1998; CUNHA, 2001; ALBERGUINI,
SILVA; REZENDE, 2003; TAVARES; BENDASSOLLI, 2005; MISTURA; VANIEL;
LINCK, 2010; COOPER et al., 2010, entre outros), evidenciando uma tendéncia de
preocupacao cada vez maior com assuntos relacionados as questbes ambientais
nessas instalacoes.

O Centro de Energia Nuclear na Agricultura da Universidade de S&do Paulo
(CENA/USP) possui, desde 2001, um programa de gerenciamento de residuos
quimicos e aguas servidas, onde varios trabalhos de pesquisa nessa area do
conhecimento vém sendo desenvolvidos, abordando temas que discutem desde o
desenvolvimento de meétodos analiticos mais limpos, até acgbes que visam a
identificacdo, o tratamento ou reaproveitamento de residuos (BENDASSOLLI et al.,
2002; 2003a; 2003b; TAVARES et al.,, 2004; 2006; GIOVANNINI; TAVARES;
BENDASSOLLI, 2008; POSSIGNOLO et al., 2009).
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A relagé@o de residuos quimicos gerados no CENA é bastante diversificada,
incluindo solventes (etanol, metanol, hexano, acetonitrila, tolueno, acetona, entre
outros) solucbes inorganicas diversas (NHsaq, SO,aq, acidos, bases, solucdes
contendo metais, entre outras) e residuos solidos (6xidos de cobre, perclorato de
magnésio, géis de agarose ou poliacrilamida, etc) (OLIVEIRA, 2010).

Dentre os residuos citados acima, foram utilizados como objeto de estudo
para a conducdo desta pesquisa, os residuos contendo solventes, especificamente
0S organicos, cuja geracdo ocorre em varios laboratérios da Instituicdo, apos os
mesmos serem utilizados como solubilizantes, dispersantes ou diluentes em varios
processos analiticos. Atualmente, € de responsabilidade da Secdo Técnica de
Gerenciamento e Tratamento de Residuos (STGTR/CENA/USP) operacionalizar as
acOes de coleta, transporte, tratamento e destinacao final ambientalmente adequada
de residuos e rejeitos.

No caso dos residuos constituidos de solventes organicos gerados na
Instituicdo, duas opcdes de tratamentos sdo possiveis de serem aplicadas: a
destilacdo ou a incineracdo. Com relacéo a primeira op¢édo, a STGTR conta com um
sistema de destilagcdo para recuperacdo de solventes, sendo esta a principal
alternativa quando hé interesse de reutilizacdo dessas substancias, seja pela propria
secao geradora ou outra que demonstre interesse nesses produtos recuperados. Em
gue pese a rotina discriminada, deve-se ressaltar, entretanto, que pouco se sabia em
relacdo a qualidade dos solventes recuperados, uma vez que as analises até entéao
realizadas nesses produtos restringiam-se, praticamente, a densidade aferida do
produto recuperado em comparag¢do a do reagente comercial P.A. J& a segunda
opcao refere-se ao tratamento externo, realizados em incineradores licenciados que
processam grande variedade de substancias perigosas, permitindo a destruicdo das
mesmas.

Valendo-se dessa breve descricdo do atual cenario dos residuos contendo
majoritariamente solventes organicos gerados pelos laboratérios do CENA, o
objetivo deste trabalho foi realizar uma analise criteriosa e promover o
aprimoramento da gestdo desse residuo. Para tanto, foram propostas as seguintes

etapas operacionais:
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e diagnosticar a gestdo dos residuos contendo solventes organicos gerados
no CENA, analisando desde a compra dos reagentes (solventes P.A-A.C.S.) até a
geracdo residual dos mesmos, para identificar e aprimorar as condicbes de
gerenciamento;

e estabelecer as melhores condi¢des de trabalho no sistema de destilacdo de
solventes, incluindo o controle da temperatura de aquecimento, tempo de trabalho e
consumo de energia;

e estudar o desenvolvimento de um método cromatografico de analise da
qualidade dos residuos segregados e, principalmente, dos solventes recuperados,
visando identificar a presenca de contaminantes desconhecidos e indesejados,
aprimorando dessa forma o controle de qualidade desses produtos;

e realizar uma andlise comparativa entre as duas opc¢fes de tratamentos em
termos financeiros e ambientais (avaliacdo dos impactos ambientais). Ao mesmo
tempo, se confirmado que a destilacdo apresenta-se como a alternativa mais
vantajosa, sera permitido redobrar o incentivo ao reaproveitamento interno dos

solventes recuperados.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Residuos quimicos gerados em laboratorios de universidades e instituicbes de

ensino e pesquisa

Os residuos quimicos gerados em laboratérios de universidades e instituicdes
de ensino e pesquisa diferem daqueles provenientes de unidades industriais por
apresentarem um baixo volume (comparativamente), mas com grande diversidade
de composi¢cbes. Contribuem para essa particularidade a elevada variedade de
pesquisas e a rotina de procedimentos analiticos executada por esses laboratorios.
Como consequéncia dessa constante mudanca nas propriedades quimicas dos
residuos, a tarefa de se estabelecer um tratamento padrdo se torna muito dificil
(GERBASE et al., 2005).

Como exemplos de quimicos residuais gerados em laboratdrios, Cooper et al.
(2010) apresentam algumas definicbes para os mesmos, como por exemplo:
produtos quimicos fora de especificacdo, obsoletos ou alterados; produtos quimicos
excedentes, vencidos ou sem previsao de utilizacéo; produtos de reacdes quimicas,
sobras de amostras contaminadas, sobras de preparacao de reagentes; frascos ou
embalagens de reagentes, residuos de limpeza de equipamentos de laboratérios e
materiais contaminados com substancias quimicas.

Figuerédo (2006) cita que o descarte inadequado desses residuos pode
acarretar em diversas situagcdes de risco, tais como possibilidades de incéndios,
explosfes, derramamentos, contatos acidentais com solu¢des corrosivas e toxicas,
exposicoes a gases e vapores toxicos, calor excessivo, entupimentos e avarias nas
redes de esgoto sanitario, entre outros, acarretando em danos muitas vezes
irreversiveis a vida humana, ao patriménio e ao meio ambiente.

Devido ao compromisso social que as universidades e o0s institutos de ensino
e pesquisa possuem na disseminacdo do conhecimento, contribuindo para a
melhoria da qualidade de vida da populagcdo e exercendo um importante papel na
area educacional e na formacao de opinido, torna-se imperativo que esses centros
sigam um programa de gestdo e gerenciamento de residuos quimicos.
Considerando-se que, muitas vezes, sao chamados para avaliar os impactos
ambientais provocados por outras unidades geradoras de residuos, dessa forma, o

nao tratamento de seus proprios residuos mitigaria a credibilidade desses centros
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perante a sociedade e os 6érgaos publicos competentes. Outro motivo, e talvez o
principal, que corrobora a importancia desses programas, € a possibilidade de
treinamento de alunos de graduacdo e poés-graduacdo no tocante a formacéo de
agentes multiplicadores do tema, auxiliando na formacédo de futuros profissionais
com uma consciéncia ética com relacdo ao uso e descarte de substancias, visando a
preservacdo ambiental (ALBERGUINI; SILVA; REZENDE, 2005).

2.2 Gerenciamento de residuos quimicos em universidades e instituicdes de ensino

e pesquisa

Tendo em vista as caracteristicas de periculosidade das substancias quimicas
presentes nos residuos e 0s potenciais riscos de significativos impactos para o meio
ambiente e a saude humana, Jardim (1998) cita que, para o correto manejo dos
residuos, se faz necessaria a adocdo de programas de gerenciamento que
contemplem, inicialmente, a identificacdo e o levantamento de informacdes de dois
tipos de residuos: o ativo (gerado constantemente nas rotinas dos laboratoérios) e o
passivo (estocado, geralmente n&o identificado e que aguarda uma destinacgao final).
Essa primeira etapa de diagnostico é muito importante para dimensionar o cenario
atual dos residuos e quais ac¢des precisardo serem implantadas para a melhor
gestdo e gerenciamento dos mesmos.

Como regra principal para o programa, Jardim (1998) menciona o conceito da
responsabilidade objetiva, segundo a qual o gerador do residuo se torna
responsavel pelo mesmo, possibilitando um maior compromisso das pessoas
envolvidas, sejam elas funcionarias do laboratério ou estudantes. Outra questado
importante abordada pelo autor diz respeito ao estabelecimento de uma hierarquia
de atividades. Nesse caso, o objetivo é firmar uma ordem de prioridades dentro do
programa, de forma que a prevencao na geracdo de residuos seja a principal meta,
seguidos pela minimizacdo na geracdo daqueles que séo inevitavelmente gerados,
segregacao e concentracdo em classes, reaproveitamento interno ou externo,
tratamento e, por fim, a disposicéo final da maneira segura.

Para que seja possivel prevenir a geracdo de residuos, se faz necessario,
caso haja possibilidade, modificar os processos analiticos e também substituir

matérias-primas ou insumos, possibilitando estabelecer metodologias mais limpas,
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sem geracdo de residuos e com reducdo nos gastos referentes a aquisicdo de
reagentes (TAVARES; BENDASSOLLI, 2005).

Quando ndo se pode prevenir a geracdo dos residuos, em alguns casos é
possivel minimiza-la. Para que isso ocorra, Figuerédo (2006) explica que a questao
nao esta ligada somente ao fato de reduzir o volume gerado, mas também diminuir a
periculosidade do material residual. A autora cita algumas agbes que visam alcancar
esse objetivo, como por exemplo, preferir a realizacdo de analises em microescala,
substituir os reagentes toxicos por outros de menor toxicidade, oferecer treinamento
aos estudantes e funcionarios do laboratério sobre a reducéo de residuos, elaborar e
manter atualizado um inventario do laboratério com o0s reagentes quimicos
disponiveis, indicando a localizacdo dos mesmos e a data de validade, preparar
solucbes na quantidade a ser efetivamente usada, principalmente, aguelas que tém
prazo determinado de uso e comprar reagentes quimicos na quantidade que sera
efetivamente usada.

Segregar os residuos de acordo com suas caracteristicas torna viavel e
economicamente possivel a atividade gerenciadora, pois essa acao tem como
principal objetivo facilitar o tratamento e disposicdo final (JARDIM, 1998). A
segregacao deve ser feita preferencialmente no local de geragéo, levando-se em
consideracdo a periculosidade (separando os perigosos dos ndo perigosos), O
estado fisico (separando os sdlidos dos liquidos) e a incompatibilidade quimica
(prevencéo de reacOes indesejadas através da separacdo em diferentes classes de
compatibilidades) dos residuos.

O reaproveitamento dos residuos pode ser obtido através da reciclagem,
recuperacao ou reutilizacdo. Reciclar é refazer o ciclo por completo, voltar a origem,
ou seja, é quando determinado material retorna como matéria-prima ao seu
processo produtivo. Recuperar é retirar do residuo um componente energético de
interesse, seja por questdes ambientais, financeiras ou ambas concomitantemente.
J& a reutilizacdo ou reuso é quando um residuo é utilizado, tal qual foi gerado, em
um processo qualquer, dentro ou fora da unidade geradora (TAVARES;
BENDASSOLLI, 2005).

Seguindo na hierarquia, Jardim (1998) sugere que os residuos sejam tratados
nas proprias unidades geradoras, de forma que apenas 0 minimo seja enviado para
tratamento externo (frequentemente a incineragdo). E, por fim, deve-se dispor

adequadamente os rejeitos (materiais cujo tratamento € inviavel, seja por questdes
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técnicas e/ou econbmicas), o que pode ser realizado em aterros ou outros locais
apropriados (TAVARES; BENDASSOLLI, 2005).

2.3 Solventes organicos

Segundo Wypych (2001), solventes sdo substancias quimicas que dissolvem
outros materiais, formando soluces geralmente liquidas. Solucdes liquidas que nao
possuem agua como solvente sdo chamadas solu¢bes nao-aquosas, sendo 0s
solventes organicos os representantes mais comuns desse grupo.

A maioria dos solventes organicos pode ser classificada em diferentes grupos
quimicos, baseando-se na configuracdo dos atomos de hidrogénio e carbono e
também pela presenca de diferentes grupos funcionais (ENVIRONMENTAL HEALTH
UNIT, 2002). Como exemplos dessa classificacdo, tem-se: hidrocarbonetos alifaticos
(ex. hexano e heptano), hidrocarbonetos aromaticos (ex. benzeno, tolueno e xileno),
ésteres (ex. acetato de etila e acetato de propila), alcoois (ex. etanol, metanol,
butanol e isopropanol), cetonas (ex. acetona e metil etil cetona), hidrocarbonetos
halogenados (ex. cloroformio e diclorometano), éteres (ex. éter etilico e éter
dimetilico), entre outros.

Dentre as caracteristicas tipicas dos solventes, a European Agency for Safety
and Health at Work (2014) menciona o baixo ponto de ebulicdo, facil evaporacao
(volatilidade), ndo reacdo quimica com os compostos dissolvidos (inércia), odor
caracteristico e a transparéncia do seu estado liquido. Os principais fatores que
influenciam essas propriedades, de acordo com a Environmental Health Unit (2002),
estdo relacionados ao numero de atomos de carbono presente, presenca de
ligacdes simples, duplas ou triplas, estrutura da molécula (cadeia aberta ou fechada)
e presenca de grupos funcionais.

Ainda segundo a Environmental Health Unit (2002), a periculosidade dos
solventes organicos esta associada as caracteristicas de volatilidade,
inflamabilidade, explosividade, solubilidade e toxicidade (propriedades toxicolégicas
tendem a serem similares nas substancias dos mesmos grupos quimicos). Sendo
assim, Silva e Jones Junior (2001) destacam que a manufatura, transporte, estoque,

manuseio e descarte dessas substancias exigem muitos cuidados e investimentos.
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Entre os usos mais importantes dos solventes organicos, Pascual (2014) cita
como exemplos: limpeza e desengorduramento de pegas; constituintes de tintas,
vernizes, ceras, adesivos, produtos farmacéuticos, combustiveis, entre outros;
utilizacdo em processos de fabricacdo de borrachas, couros, plasticos, téxteis e
explosivos; em formulagbes de pesticidas e herbicidas; processos de extracdo de
Oleos e gorduras; reacfes quimicas e procedimentos laboratoriais (meio reacional
para diversas reacfes organicas, extracdo e solubilizacdo de substancias, limpeza
de materiais e vidrarias).

Considerando-se todo este contexto, identifica-se na literatura que a
preocupacdo com a gestdo especifica de residuos contendo solventes tem sido
objeto de estudos em universidades e institutos de pesquisa no pais com énfase ao
tratamento desses residuos quimicos. Como exemplo, pode-se citar o trabalho e o
estudo de separacdo e reaproveitamento de varios solventes organicos realizado
pelo Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo (MARTINS, 2015), a
pesquisa de Levada (2008) para reciclagem de xileno, realizada no Instituto de
Quimica de Sé&o Carlos (USP), a recuperacdo de solventes gerados nas aulas
experimentais do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia
(FERREIRA; RODRIGUES; CRUZ, 2012), dentre outras iniciativas realizadas em

demais universidades.

2.4 Processos de tratamento de residuos quimicos contendo solventes organicos

Como consequéncia do uso dos solventes organicos, seja em escala
industrial ou laboratorial, tem-se a geracdo de solucdes residuais constituidas, em
sua maior parte, por esses solventes, que por sua vez, tornam-se potenciais
causadores de impactos ambientais e a salde das pessoas devido aos riscos
inerentes as suas caracteristicas, entre elas, a volatilidade, a inflamabilidade e a
consideravel toxicidade de determinados compostos. Uma vez descartados
indevidamente no ambiente, varios mecanismos fisicos e quimicos interferem na
mobilidade dos solventes, o que pode levar a contaminacéo do ar, da agua e do solo
(WYPYCH, 2001).

O gerenciamento desses residuos, além de focar na minimizagcdo da geracéo
dos residuos perigosos, reduzindo dessa forma o uso de matérias-primas e a

emissdo de substancias toxicas (AMELIO et al.,, 2014), deve proporcionar
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mecanismos para a correta destinacdo dessas fracdes. Geralmente, duas diferentes
opcbes de tratamento sdo aplicadas, sendo elas, a destilacdo (método que
possibilita a recuperacdo e reuso do solvente) e a incineracdo (processo de
tratamento realizado por empresas licenciadas e que consiste na oxidacdo térmica
das substéancias organicas, proporcionando sua destruicdo), havendo ainda outras
formas de tratamento, como por exemplo o co-processamento e a degradagéo

quimica/biologica.
2.4.1 Destilacao

Segundo Kister (1992), a destilacdo € um processo fisico de separacdo de
misturas em dois ou mais componentes pela diferenca entre seus pontos de
ebulicdo, ocorrendo através do aquecimento e consequente vaporizacdo do
componente mais volatil.

A destilacao geralmente proporciona o método mais eficaz de separacéao para
misturas liquidas, ndo sendo recomendado seu uso apenas quando (ECKERT?,
1974 apud KISTER,1992):

e a diferenca de volatiidade entre os componentes € muito pequena
(possibilidade de formar aze6tropos);

e 0 componente mais volatil se encontra em pequenas quantidades, havendo
a necessidade de vaporizar uma grande parte da mistura;

e UM composto é termicamente instavel mesmo sob vacuo;

e a mistura é extremamente corrosiva ou apresenta elevada possibilidade de

incrustacéao.

Os equipamentos usados no processo variam desde simples destiladores de
bancada até grandes torres industriais de destilacdo, permitindo o processo de
vaporizacdo parcial da mistura liquida em um simples ou em multiplos estagios,
possibilitando que o vapor atinja um estagio de equilibrio com o liquido
remanescente e proporcionando que as fases liquida e gasosa percorram caminhos
opostos (MAYER, 2010).

! ECKERT, J. S. Chem. Engnr. London, Nov., p. 712, 1974,
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Em escala laboratorial, as técnicas de destilagdo mais frequentemente usadas
sédo a simples e a fracionada, sendo que a principal diferenga entre elas reside no
fato da coluna usada na destilacédo fracionada apresentar varios obstaculos ao longo
de seu comprimento. Dessa forma, costuma-se empregar o uso da destilacdo
simples apenas quando o ponto de ebulicdo dos compostos a serem separados
diferem significativamente, caso contrario, seria necesséario realizar sucessivas
destilacdes para obter graus maiores de pureza do recuperado, tornando 0 processo
lento e trabalhoso.

A destilacdo fracionada, por sua vez, possibilita uma efetiva separacéo,
mesmo para compostos com pontos de ebulicdo préximos, por realizar repetidas
vaporizacdes e condensacdes devido aos obstaculos presentes na coluna de
fracionamento. Estes obstaculos forcam o contato do vapor ascendente com o
liquido condensado descendente, simulando vérias destilagdes simples. Quanto
maior a area de contato entre o liquido e o vapor no interior da coluna, mais

completa é a separacéo e mais purificado sera o destilado (LEVADA, 2008).

2.4.2 Incineragéo

Para Oppelt (1987), de todas as tecnologias de tratamento “terminais”, a
incineracdo realizada em sistemas propriamente designados para tal funcéo,
possibilita 0 maior grau de destruicdo e controle para uma ampla gama de residuos
perigosos. O autor explica que, durante esse processo, empregam-se altas
temperaturas (900°C ou mais) para possibilitar a destruicdo da fracdo organica
presente no residuo, sendo aplicavel para qualquer residual perigoso que possua
essa fracdo, por menor que seja a proporcdo. A técnica de incineracdo esta
associada a reducdo de volume e eliminagcdo de contaminantes altamente
persistentes, toxicos e inflaméveis, incluindo solventes, 6leos, defensivos agricolas,
produtos farmacéuticos, entre outros (PACHECO et al., 2003).

Diferentes tecnologias de incineragdo foram desenvolvidas para tratar os
varios tipos e formas fisicas de residuos perigosos. A saber, as mais comuns
encontradas nos incineradores sao as de injecao liquida, fornos rotativos, camara
fixa e as de leito fluidizado. Independente da tecnologia usada, a incineracéo
envolve a aplicagdo do processo de combustdo sob condi¢bes controladas para

converter residuos contendo materiais perigosos em residuos minerais inertes e
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gases, sendo necessarias quatro condi¢cdes fundamentais para que 0 processo
ocorra (MUCCIACITO, 2014):

e disponibilidade de oxigénio livre na zona de combustéo;

e turbuléncia, promovendo a mistura constante entre o residuo e o oxigénio;

e temperatura constante de combustédo, ou seja, as reacdes exotérmicas de
combustdo devem gerar a energia necessaria para aquecer a mistura de residuo;

e tempo de residéncia, durante o qual os residuos devem permanecer o
tempo que for necessario para ocorrer a combustdo completa das substancias

organicas.

Para atender as exigéncias dos 6rgdos ambientais, os incineradores devem
ser equipados com mecanismos de controle de poluicdo para a remocao dos
produtos da combustéo incompleta e das emissdes de particulados e gases toxicos.
Torna-se necessaria, também, a correta disposicdo dos residuos solidos resultantes

(cinzas) apo0s a incineracdo em aterros industriais (MAURON, 2006).

2.5 Anélise de Ciclo de Vida

E cada vez mais crescente, mesmo que timidamente, a preocupacédo com
relacdo a protecdo do meio ambiente e aos impactos associados a produtos e
processos, como por exemplo, diferentes formas de tratamento para um residuo.
Nesse contexto de conscientizacdo ambiental, tem-se o surgimento de métodos que
possibilitem o estudo e, consequentemente, uma melhor compreensao desses
impactos, sendo a Avaliacdo de Ciclo de Vida (ACV) a técnica mais utilizada para
esse objetivo.

Barbosa Junior et al. (2008) informam que a ACV € um instrumento cientifico
gualitativo e quantitativo que avalia todos os estagios do ciclo de vida
(frequentemente citado como sendo “do ber¢co ao tumulo”) e os tipos de impactos
ambientais direcionados a um produto, processo ou sistema, com o0 intuito de
levantar e interpretar os aspectos e impactos potenciais envolvidos.

Segundo ABNT (2009), a ACV pode subsidiar:
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e a identificacdo de oportunidades para a melhoria do desempenho ambiental
de produtos em diversos pontos de seu ciclo de vida;

e 0 nivel de informacdo dos tomadores de decisdo na inddstria e nas
organizacbes governamentais e nao-governamentais (visando, por exemplo, ao
planejamento estratégico, a definicdo de prioridades ou ao projeto ou reprojeto de
produtos e processos);

e a selecdo de indicadores de desempenho ambiental relevantes, incluindo
técnicas de medicao;

¢ 0 marketing (por exemplo, na implementacdo de um esquema de rotulagem
ambiental, na apresentacdo de uma reivindicagdo ambiental ou na elaboracdo de

uma declaracdo ambiental de produto).

Dentre os principais procedimentos que compreendem uma ACV, tem-se a
definicdo do escopo e dos objetivos, em que sdo delimitadas as condicbes de
contorno, o0s objetivos e as limitagBes da analise, os processos envolvidos e o ciclo
de vida do produto; a andlise do inventario, que abrange a coleta de dados de
entrada e saida do sistema, incluindo recursos, energia, produtos e outros varios
aspectos ambientais; a andlise de impactos, a qual consiste na classificacao,
caracterizacdo e normalizacdo das entradas e saidas estabelecidas no inventario,
tornando possivel realizar uma estimativa quantitativa dos efeitos ambientais
potenciais para o produto ou processo estudado; e, por fim, a interpretacdo, etapa
na qual sédo conferidos pesos aos indicadores das diferentes categorias de impactos,
de modo a permitir uma comparacao entre eles, subsidiando dessa forma a tomada
de decisdo para a escolha da melhor alternativa de produto ou rota de processo
(SANTOS, 2011).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

3.1.1 Reagentes e insumos

Fazem parte da relacdo de reagentes e insumos utilizados na condugao da
pesquisa solventes grau P.A-A.C.S diversos, como acetona, acetonitrila, butanol,
cloroférmio, diclorometano, etanol, isopropanol, metanol e tolueno, agua
desionizada, gases especiais pressurizados (Hidrogénio 4.5 FID, Nitrogénio 4.6 e Ar
Sintético 5.0 FID) e as solu¢des residuais contendo acetona.

3.1.2 Vidrarias

Foram empregadas vidrarias comuns de laboratério, incluindo pipeta de vidro
Pyrex de 1+0,006 mL, pipetador pi-pump, frascos para amostragem de 20 mL e
200 mL, frascos de 4 L para acondicionamento do solvente recuperado, provetas de

250 mL, béqueres, microsseringa de 10 L e funil analitico em polipropileno.

3.1.3 Equipamentos

Os equipamentos utilizados incluem:

e sistema de destilacdo para recuperacdo de solventes, instalado dentro de
capela de exaustdo com filtro para absorgcédo dos vapores organicos, composto por
duas linhas (nomeadas de A e B), sendo cada uma constituida
por 1 baldo de trés vias e 5 L de capacidade volumétrica; manta aquecedora para 0s
referidos baldes; colunas de 800 mm de altura e 45 mm de diametro, preenchidas
com anéis de Raschig; condensadores tipo serpentina com torneira para
escoamento e refluxo do liquido condensado; sistema digital de programacéo e
controle do aquecimento com sensor de temperatura acoplado a manta,
termdémetros digitais para afericdo da temperatura no topo das colunas de
fracionamento; suportes com garra confeccionados em ferro com pintura
eletrostatica e aco inoxidavel, mangueiras e conexdes em silicone; banho

ultratermostatizado para recirculacdo de agua; e medidor de energia monofésico
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Hiking modelo DDS 238-4 conectado as linhas de energia dos sistemas digitais de
aquecimento e do banho ultratermostatizado, como consta na Figura 1;

e cromatégrafo gasoso marca Agilent modelo 7820A com detector por
ionizagdo de chama (FID), empregando coluna HP-INNOWAX (fase estacionaria
polietilenoglicol) de 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro e 0,15 pym de
espessura do filme, software de aquisicdo de dados OpenLab, nitrogénio como gas
de arraste e combinacao hidrogénio/ar sintético para formacéo da chama;

¢ balanca analitica marca Bel modelo 210A;

¢ balanca semi-analitica marca Bel modelo M5202;

e refratdmetro automatico marca Anton Paar modelo Abbemat MW;

e termOmetros de vidro Incoterm nas escalas -10°C a 50°C e 0°C a 150°C;

e termOmetro digital com sensor termopar marca Equitherm modelo
DM6802B;

e densimetros Incoterm para massa especifica nas escalas 0,75-0,8 g.mL™,
0,8-0,9 g.mL?, 0,9-1,0 gmL™ e 1,0-1,2 g.mL™ (limite de erro de 0,001 para todas
escalas);

e cronometro digital Cronobio SW-2018.
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Figura 1 - Representacédo ilustrativa do sistema de destilacdo para recuperacdo de
solventes, dotado de: (a) balBes de trés vias; (b) mantas aquecedoras; (c) colunas
preenchidas com anéis de Raschig; (d) condensadores tipo serpentina; (e) sistemas digitais
de aquecimento; (f) termdmetros digitais; (g) banho ultratermostatizado para recirculagédo de
agua; (h) medidor de energia monofasico

3.1.4 Outros materiais

Também foram utilizados equipamentos de protecéo individual (luva e jaleco)
e coletiva (capela de exaustdo), e bombonas de 50 e 2 L em polietilieno para

armazenamento de residuos e sobras das destilagdes, respectivamente.

3.2 Métodos

3.2.1 Diagnostico da aquisicdo e manipulacdo de solventes organicos e da gestdo
de residuos contendo solventes no CENA/USP

Como parte da pesquisa proposta, delineou-se inicialmente a elaboragao de
uma entrevista estruturada, cujo direcionamento estava voltado para um publico-alvo
compreendido pelas pessoas que manipulavam solventes organicos em suas

atividades dentro da Instituicdo. Todas as perguntas formuladas (Apéndice A)



28

apresentavam alternativas de respostas, sendo permitida ao entrevistado a opcéo de
responder, quando julgasse necessario, mais de uma resposta ou até mesmo citar
outras além das disponibilizadas nos questionarios. As questdes foram agrupadas

em duas partes:

e 12 parte: composta por onze questbes que versavam sobre assuntos
referentes a identificagcdo, seguranca e gerenciamento (rotulagem, segregacao,
acondicionamento e armazenamento) dos solventes organicos, antes, durante e
apos seu manuseio;

e 22 parte: composta por cinco questdes relacionadas a aceitacdo de
solventes orgéanicos recuperados e uma questdo sobre solventes organicos grau

P.A.-A.C.S fora do prazo de validade.

Avaliaram-se os historicos de geracao de residuos constituidos por solventes
organicos, para identificar aqueles usados em maiores quantidades e 0s principais
laboratérios usuarios dos mesmos, onde posteriormente realizaram-se visitas para
entrevistar funcionarios e alunos (graduacdo, poOs-graduacdo e pdés-doc) que
manipulavam solventes em suas pesquisas. De posse das respostas coletadas,
buscou-se tracar um panorama geral sobre a tematica em questao.

Para complementar as informacdes disponibilizadas pelas entrevistas e obter
um diagnostico mais completo, adquiriu-se junto ao Setor de Compras e
Almoxarifado da instituicdo, mapas anuais de aquisicdo de reagentes (2014 e 2015).
Este procedimento serviu de referéncia para avaliar especificamente os pedidos de
compras de solventes organicos, para dessa forma identificar e quantificar a entrada
dessas substancias (via setor de compras) na Instituicdo. Confrontou-se essas
informagcBes com o inventario de geracdo de residuos de solventes coletados no
biénio 2014 e 2015 pela Secdo Técnica de Gerenciamento e Tratamento de
Residuos (STGTR), para verificar se realmente existe alguma equivaléncia entre

esses dados.
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3.2.2 Procedimentos analiticos para avaliacdo da qualidade dos solventes organicos

recuperados

Uma das maiores preocupacdoes dos gestores de residuos refere-se a
eficiéncia da segregacao dos solventes nos laboratérios geradores, pois mostra-se
extremamente dificil assegurar que nenhum usuario dessas instalacdes tenha feito
qualquer mistura indevida, como por exemplo descartar algum volume de metanol
num frasco destinado exclusivamente ao acondicionamento de residuo de etanol.
Como consequéncia de problemas como esse, compostos desconhecidos podem
acabar sendo arrastados na etapa de tratamento (destilagdo dos solventes), vindo a
contaminar o produto recuperado, que, ao ser reutilizado, pode levar a outras
inconveniéncias (erros analiticos, contaminacéo de processos, etc).

Nesse contexto, insere-se a aplicacdo de técnicas que possibilitem a
separacao e identificacdo dos constituintes presentes em amostras de interesse,
sendo a cromatografia gasosa uma ferramenta apropriada para essa funcdo. Porém,
houve inicialmente a necessidade do estabelecimento de um método cromatografico
de andlise, tendo em vista que essa técnica ndo era utilizada em rotina, uma vez que
datava de alguns meses atras a aquisicdo de um cromatografo pela STGTR. Por
conseguinte, varios testes cromatogréficos preliminares foram feitos inicialmente em
acetona grau P.A-A.C.S, sendo posteriormente expandido para os demais solventes
mais utilizados pelos laboratérios do CENA (todos também grau P.A-A.C.S), cuja
circulacdo interna na forma de residuos se mostrou mais frequente, podendo ainda
serem recuperados desde que exista interesse e viabilidade. Durante os testes,
parametros como temperaturas do injetor, coluna (incluindo o estabelecimento de
rampas de aquecimento) e detector, vazdo do gas de arraste e tempo de analise
foram avaliados. Com isso, foi possivel estabelecer as melhores condi¢cdes de
trabalho e também criar um banco de dados referente aos tempos de retencdo de
cada uma dessas moléculas organicas, auxiliando nas futuras identificacdes além
das realizadas durante a pesquisa.

Adicionalmente as analises cromatograficas, também foram realizadas
afericbes de densidade nas amostras de interesse, sendo que, recorreu-se a
utilizacdo de pipeta de vidro Pyrex 1,000+0,006 mL apenas nas situacdes em
qgue o volume disponivel de amostra era insuficiente para uso do densimetro.

Durante as medi¢0es, controlou-se as temperaturas ambiente e das amostras entre
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20°C a 21°C. Para estimar a concentracdo do solvente recuperado, elaborou-se a
partir de dados experimentais, uma tabela referente as densidades (g.mL™) e
concentracdes (% m/m) de diversas proporc¢des da mistura acetona+agua.

Com o intento de disponibilizar as informacdes da andlise de pureza do
solvente recuperado, preocupou-se com a elaboracao de um laudo/FISPQ a ser
fornecido junto ao produto no ato da entrega ao usuario. No laudo sédo apresentadas,
além das condi¢bes do método e resultado cromatogréafico, as informacdes sobre as
caracteristicas, riscos, medidas preventivas e remediativas para 0 manuseio do

solvente.

3.2.3 Avaliacao das condicdes operacionais de recuperacao de solventes no sistema

de destilacéo

Para a avaliacdo das condi¢bes operacionais de recuperacao, foi utilizado
como referéncia nos testes de destilacéo, o residuo gerado no método de analise de
alimentos (especificamente espécies forrageiras) empregados na nutricdo de
animais ruminantes, também conhecido como anélise de FDN (fibra em detergente
neutro) e FDA (fibora em detergente &cido), cuja geracdo ocorre no Laboratério de
Nutricdo Animal do CENA. Os principais motivos para essa escolha residem na boa
frequéncia de geracdo, no alto teor de acetona na composicdo do residuo e no
interesse em reutilizar o solvente por parte do laboratério gerador.

Resumidamente, a referida analise consiste em determinar a parede celular
insolivel por meio da extracdo de constituintes do conteudo celular solivel em
solucdo neutra de lauril sulfato de sédio e EDTA, denominada FDN. No residuo
desta extracdo encontram-se proteinas insollveis, que podem ser solubilizadas,
assim como a hemicelulose, através de outro processo de extracdo denominado
FDA, em que se utliza o brometo de -cetil-trimetilambnio e &cido sulfdarico
(LOURENCO, 2010). Ao final de cada uma das duas etapas e apds as amostras
terem sido previamente lavadas em agua, se faz necessario o uso da acetona para
uma ultima lavagem, que por sua vez é segregada e acondicionada em recipiente
especifico, gerando dessa forma uma solucéo residual passivel de destilacéo.

Considerando-se a importancia de se avaliar diversos parametros
relacionados a operacdo do sistema de recuperacdo de solventes, Varios ensaios

foram propostos e serédo apresentados nos subitens a seguir.
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3.2.3.1 Verificagdo do uso de diferentes temperaturas de aquecimento

Para a avaliacdo da influéncia do uso de diferentes temperaturas no
comportamento do processo de recuperacdo do solvente, varios testes foram
realizados em cada uma das linhas do sistema de destilagdo (Figura 2). Essa etapa
teve a finalidade de determinar a temperatura mais adequada que permitisse obter
um produto recuperado similar ao reagente P.A., considerando ainda o consumo de
energia e o tempo necessario para o término do processo. Adotou-se como
parametro para o estabelecimento das temperaturas, aquelas ja utilizadas em rotina
pela STGTR para recuperacao de acetona e outras como segue:

e Linha A: 100°C, 110°C e 120°C;
e Linha B: 90°C, 100°C e 110°C.

Figura 2 - Sistema especial de destilacdo para recuperacao de solventes instalado dentro de
capela de exaustdo, compreendido pelas linhas A e B mais banho ultratermostatizado para
recirculacao de agua
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Nota-se uma diferenga nas temperaturas utilizadas entre as linhas, essa
questdo sera apreciada posteriormente conforme descrito no item 3.2.3.3. Com
relacdo a temperatura da agua do banho ultratermostatizado, decidiu-se manter a
mesma em 20°C.

Para a execucgdo dos testes foram utilizados trés diferentes lotes de residuos,
cujas geracgOes se deram com determinados intervalos de tempo entre si. O volume
total de cada lote foi suficiente para a realizacdo de todas as destilacbes em cada
linha, possibilitando dessa forma realizar avaliagbes em triplicatas do processo de
destilacdo para cada temperatura.

Os mesmos procedimentos utilizados na andlise do solvente recuperado
também foram empregados para os lotes de residuos, porém com um enfoque
adicional. Além da identificacdo da presenca de contaminantes por meio da analise
cromatografica, usou-se essa mesma técnica para a quantificacdo da concentracéo
de acetona por meio da obtencao de curva de calibracdo externa, empregando o uso
de solucdes preparadas com diferentes concentracdes de acetona grau P.A-A.C.S.
Este procedimento foi apropriado considerando que o residuo ndo € composto
exclusivamente de agua e acetona, inviabilizando o uso do valor da densidade para
consulta da tabela criada para estimativa da concentragao.

A massa de residuo fixada em cada processo de destilacéo foi de 3 kg, sendo
realizadas amostragens sequenciais durante cada recuperacdo conforme segue:
100 mL iniciais (cabeca da destilacdo) coletados em 5 frascos de 20 mL; 200 mL de
sucessivas amostras do destilado; até volumes finais, esses coletados em frascos de
20 mL (cauda da destilacao). Apés serem pesadas em balancas analitica (frascos de
20 mL) e semi-analitica (frascos de 200 mL), cada uma dessas fracGes foram
analisadas por cromatografia gasosa e também por densidade, sendo
posteriormente misturadas para compor o produto recuperado final. Este por sua
vez, também foi submetido a analises cromatogréaficas e de densidade.

Apoés o termino da destilacdo, o remanescente do residuo que se concentra
no baldo (sobra da destilacdo), foi pesado em balanca semi-analitica no dia seguinte
ao teste, sendo também realizada a medicdo de sua densidade. Com a informacéo
da massa das trés “partes” (residuo, recuperado final e a sobra) tornou-se possivel
estimar o balanco de massa do processo. Com relacdo a caracterizacdo
dessa amostra, decidiu-se nao fazer a analise cromatografica devido a

presenca de contaminantes que podem danificar principalmente injetor e coluna.
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Para estimativa da possivel fracdo de acetona que se mantém presente nessa

amostra, considerou-se a equacao 1.

_ Mres - Mrec - Mp

Fs MTs

x 100 1)

Sendo,

Fs = fracdo de acetona na sobra da destilacao (% m/m)

Mres = massa de acetona no residuo

Mrec = massa de acetona no recuperado

Mp = massa de acetona perdida durante a destilacdo obtida via balanco de massa
(considerou-se que apenas a acetona € perdida durante o processo)

MTs = massa total da sobra da destilagéo

Para medicdo do consumo de energia (kwh) em cada teste, instalou-se um
medidor de energia monofasico ao sistema de destilacdo e ao banho
ultratermostatizado. Ressalta-se que o consumo de energia com o motor de
exaustdo da capela foi desconsiderado, uma vez que esse EPC é colocado em
funcionamento esporadicamente (como no momento da transferéncia do residuo

para o baldo de destilacéo).

3.2.3.2 Otimizac¢ao do consumo de energia durante o processo de destilagao

Com base nos resultados obtidos nos testes anteriores, adotou-se como
temperatura de trabalho para cada linha, aquelas que proporcionaram melhores
resultados em um aceitavel periodo de tempo, com isso, decidiu-se usar essas
temperaturas para a realizacdo de um novo teste no 3° lote de residuo, em que se
avaliou a possibilidade de otimizacdo do processo de recuperacdo em termos de

eficiéncia energética, com as duas linhas ligadas ao mesmo tempo.

3.2.3.3 Analise da diferenca de temperatura entre as mantas de aquecimento das
linhas Ae B

Com o objetivo de analisar a diferenca de temperatura entre as duas linhas de

destilacdo, foram realizados dois ensaios, sendo um em cada linha, em que se
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avaliaram as temperaturas programadas pelos sistemas digitais de controle de
aquecimento. Este procedimento foi realizado com o uso de um termopar inserido
entre a manta aquecedora e o baldo (sendo a afericdo realizada em apenas um
ponto, cuja localizacdo se encontrava proxima ao termostato de cada manta), e por
um termometro de vidro acoplado a uma rolha inserida em uma das bocas do baléo,
cuja finalidade foi medir a temperatura do liquido no interior do mesmo, este
preenchido com agua até metade de sua capacidade.

Inicialmente, programou-se no sistema digital a temperatura de 50°C, sendo
apos a estabilizagdo da mesma, cronometrado o tempo de 15 minutos para
anotacdo das temperaturas registradas pelo termopar e termémetro. O mesmo
procedimento foi feito para as temperaturas de 60°C, 70°C, 80°C, 90°C,
100°C, 110°C e 120°C (as duas ultimas temperaturas foram empregadas apenas na
linha A).

3.2.4 Estimativa de custos

Outro aspecto considerado na pesquisa foi a avaliacdo do custo, uma vez
que, caso esse seja proibitivo em comparacdo a outras tecnologias disponiveis,
praticamente inviabiliza-se sua operacionalizagédo. Neste contexto, para estimar os
dispéndios na recuperacdo de cada quilograma de solvente, ponderou-se 0s gastos
com a depreciacdo dos equipamentos, energia e hora/atividade do operador
responsavel pelo tratamento. O custo aferido, diretamente relacionado ao balango
de massas do processo, foi comparado ao valor do reagente comercial P.A-A.C.S e
aos gastos com um eventual destinacdo dos residuos para incineragcéao, permitindo-

se avaliar a economicidade das acoes.

3.2.5 Avaliagéo da qualidade do solvente recuperado

Além da andlise dos resultados cromatograficos e das afericbes de
densidade, ambos realizados em todos os testes anteriores, decidiu-se inserir
também a analise do indice de refracdo (propriedade fisica utilizada para a
identificacdo de liquidos) como um terceiro parametro para avaliacdo da qualidade
do solvente recuperado. Por se tratar de uma andlise comparativa, essa avaliagéo

foi realizada em apenas duas amostras do solvente, resultantes do teste que
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compreendeu 0 uso das duas linhas ligadas simultaneamente (conforme
item 3.2.3.2). Dessa forma, tornou-se possivel obter mais informacfes acerca da
qualidade do produto recuperado e também avaliar a possibilidade de uma futura

implantacédo do uso da avaliacédo do indice de refracao pela STGTR.

3.2.6 Estudo comparativo da sustentabilidade dos tratamentos aplicaveis aos

residuos: Destilacdo versus Incineracao

Para o estudo da andlise comparativa entre os tratamentos apliciveis aos
residuos contendo solventes (destilacdo versus incineracdo), utilizou-se o software
de fonte aberta Ecosolvent® v.1.0.1. Capello, Hellweg e Hungerbihler (2008),
criadores do software, referem-se ao mesmo como sendo uma ferramenta de
avaliacao de ciclo de vida, que permite uma comparagdao em termos ambientais, da
destilacdo de solucdes residuais de solventes, com tratamentos termais em
incineradores industriais de produtos quimicos ou fornos para producao de cimento
(coprocessamento).

Gragas aos modelos de analise de inventario de ciclo de vida das referidas
tecnologias de tratamento, informacdes sobre emissdes de gases, geracdo de
coprodutos, uso de insumos, entre outros impactos ambientais, sdo possiveis de
serem calculadas. Os referidos modelos sdo baseados nos inventarios
disponibilizados pela Associagdo sem fins lucrativos Ecoinvent, representada
atualmente por institutos do ETH Domain e pelo Swiss Federal Offices, cujos
esforcos possibilitam manter um banco de dados com varias publicacdes
relacionadas a estudos sobre analise de ciclo de vida de diferentes processos
industriais.

Para realizar a avaliacdo, considerou-se como unidade funcional a massa
usada nos testes de destilacdo, ou seja, 3 kg de residuo. Dentre os indicadores
ambientais disponibilizados pelo software para quantificacdo dos impactos, foi
utiizado o Eco-indicator 99. Fornecendo os resultados em valores numeéricos
denominados ecopontos, o referido indicador quantifica os prejuizos a vida humana
e ao meio ambiente provocados por todas as emissdes e danos aos recursos

naturais.
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As demais informacdes necesséarias para alimentar o software, como
composicdo do residuo, consumo de energia, quantidade e qualidade do solvente
recuperado, distancia percorrida no transporte dos residuos para uma eventual
incineracdo, entre outras, foram adquiridas, principalmente, através dos testes
realizados. No que se refere as informacdes relacionadas a pré-tratamentos, usos de
auxiliares (como por exemplo o uso de substancias arrastadoras no caso de
misturas azeotropicas) e outras que ndo condiziam com a realidade da pesquisa,
foram preenchidas como néo utilizadas ou zeradas quando havia a necessidade de

inserir valores numéricos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Diagnostico da aquisicdo e manipulacdo de solventes organicos e da gestédo de

residuos contendo solventes no CENA/USP

Com a tabulacdo das respostas coletadas pela aplicagdo das entrevistas, foi
possivel diagnosticar as etapas envolvidas na manipulacdo dos solventes e na
gestdo dos residuos gerados pelos principais laboratorios usuarios dessas
substancias. Ao total foram visitados seis diferentes laboratérios, a saber:
Melhoramento de Plantas; Nutricio Animal, Ecotoxicologia; Radiobiologia e
Ambiente; Carbono 14; e Biotecnologia Vegetal. Nestes locais foram entrevistadas
16 pessoas, um publico que correspondia a aproximadamente 5% da comunidade
académica do CENA/USP e 15% dos colaboradores destes laboratdrios no periodo
em que foram realizadas as entrevistas (maio/2015).

A questao inicial (Apéndice A) da entrevista tinha como objetivo identificar os
solventes organicos usados nas rotinas laboratoriais, sendo assim, perguntou-se aos
entrevistados quais solventes os mesmos faziam uso. A Tabela 1 apresenta as
respostas coletadas em cada laboratério visitado.

Tabela 1 - Solventes mencionados pelos entrevistados por laboratério visitado

Local Solventes mencionados
Lab. de Melhoramento Acetona, Metanol, Etanol, Isopropanol, Cloroférmio, Fenol
de Plantas

Acetona, Metanol, Etanol, Isopropanol, ButanoI,AcetonitriIa,
Lab. de Nutrigdo Animal Cloroférmio, Diclorometano, Tolueno, Formol, Eter etilico,
Acetato de etila

Acetona, Metanol, Etanol, Cloroférmio, Isopropanol, Acetonitrila,

Lab. de Ecotoxicologia Diclorometano, Tolueno, Hexano, Acetato de etila

Lab. de Radiobiologia e

. Acetona, Metanol, Etanol, Diclorofenol
Ambiente

Acetona, Etanol, Tolueno, Benzeno, Tricloroetileno, Eter de

Lab. Carbono 14 .
petréleo

Lab. de Biotecnologia

Etanol, Isopropanol, Cloroférmio, Fenol, Trizol
Vegetal
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A andlise da tabela anterior permite a identificacdo de quais solventes estédo
presentes nas atividades de cada laboratério, ainda que o volume utilizado n&o
esteja sendo considerado. Com essa informacdo € possivel realizar uma rapida
comparacao com os solventes mais usados identificados através dos historicos de
geracdo de residuos, que foram: acetona, acetonitrila, butanol, cloroférmio,
diclorometano, etanol, isopropanol, metanol e tolueno, notando uma clara coeréncia
entre as informacoes.

Devido aos riscos envolvidos na manipulacdo dessas substancias, buscou-se
na questao 2 (Apéndice A) avaliar o conhecimento dos entrevistados acerca desse
assunto. Todas as pessoas disseram conhecer os perigos envolvidos ou inerentes a
manipulacdo dos solventes, e quando solicitados que mencionassem exemplos, 0s
mais citados foram: toxicidade, volatilidade, carcinogenicidade e inflamabilidade. Na
sequéncia, perguntou-se na questdao 3 (Apéndice A), quais foram as fontes de
informacdo usadas pelos entrevistados para obter acesso aos conhecimentos
citados por eles na questdo anterior, sendo que 44% responderam internet, 44%
outros (rotulo e treinamento), 38% orientacdo pelos docentes, 31% livros e 25%
FISPQ. Na teoria, as pessoas demonstraram estar conscientes dos principais
perigos da manipulagcdo dos solventes, sendo 0 primeiro passo para um manejo
seguro, pois conhecendo as caracteristicas de periculosidade, maiores sao as
chances da prevencao de danos e acidentes.

A questdo 4 (Apéndice A) abordava sobre o local de armazenamento dos
solventes usados em rotina. A Figura 3 apresenta a totalidade das respostas. A
grande maioria dos entrevistados respondeu que realiza o armazenamento em
armarios comuns, sendo que o item “Outros” refere-se ao armazenamento em
depdsito de alvenaria. O local de armazenagem deve, preferivelmente, apresentar
meios de protecdo quanto aos produtos ali estocados, seja uma barreira fisica, um
sistema de exaustao/ventilacdo e/ou o afastamento de fontes que possam gerar
ignicdo. Os entrevistados que responderam armazenar os solventes sobre ou sob a
bancada deveriam repensar tal forma de estocagem, pois além de ocuparem uma
possivel area de trabalho, ndo apresentam nenhuma protecdo em relacdo a essas

substancias.
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Com relacao aos entrevistados que responderam realizar a armazenagem em
armarios comuns, deve-se levar em consideracdo a possivel presenca de outras
substancias incompativeis localizadas no mesmo armario, como determinados
acidos e produtos oxidantes, sendo recomendado manter uma certa distancia entre

€sses compostos.

100% -
90% -
80% -
70% -
60% -
50% -
40% -
30% -
20% -
10% -

0%

81%

H Armdrios comuns

H Geladeiras

i Armidrios corta-fogo
M Sobre a bancada

i Sob a bancada

Percentual de respostas

i Outros

Local de armazenamento

Figura 3 - Declaragdo dos entrevistados sobre o local de armazenamento dos solventes
usados em rotina (questao 4)

Quando questionados sobre 0 uso de equipamentos de protecao individual ou
coletivo durante o manuseio dos solventes (questdo 5, Apéndice A), todos os
entrevistados responderam fazer uso de tais equipamentos. Na questédo 6 (Apéndice
A) questionou-se, entdo, quais seriam os equipamentos utilizados, sendo que 100%
dos entrevistados indicaram o uso de luvas, jaleco e capela, 56% o uso de 6culos e
50% o uso de protetor respiratorio. Porém, em alguns casos, foi possivel presenciar
pessoas que alegaram o uso de determinados equipamentos, mas que nao o
utilizavam de fato durante suas analises, algo comum de ser encontrados nos
laboratérios devido ao excesso de confianca ou até mesmo ao descaso, o que pode
ocasionar situacfes de possiveis riscos a salde dessas pessoas.

Como resposta da questdo 7 (Apéndice A), todos os entrevistados alegaram
realizar a segregacao das solugfes residuais contendo solventes organicos (desde
gque nao tenha ocorrido alguma mistura no processo analitico) durante o
acondicionamento dessas fracdes. Essa correta separacdo, além de prevenir

reacOes indesejaveis, viabiliza a posterior recuperacdo de determinados solventes,
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pois misturas indevidas podem interferir no processo de destilacdo, afetando a
qualidade do solvente recuperado.

Na questdo 8 (Apéndice A) perguntou-se quais sado 0s recipientes usados
para o acondicionamento dos solventes residuais. As respostas obtidas foram
frascos de vidro de 1 L ou 4 L, biddo e embalagens plasticas de 5 L ou 20 L. E
importante ressaltar que o uso de biddo (recipiente especifico para substancias
inflamaveis) foi citado por apenas duas pessoas de um mesmo laboratorio, devido a
acidentes passados ocasionado pelo uso de recipiente inapropriado para o residuo.

Com relacdo a identificacdo desses recipientes (questdo 9, Apéndice A),
todos entrevistados responderam usar o rotulo padrdo do PGRQ do CENA. Essa
padronizacdo na rotulagem permite aos geradores informarem, por exemplo, a
composicdo de seus residuos, subsidiando as tomadas de decisdes sobre qual sera
o melhor destinacdo para esses volumes. Porém, ainda é possivel se deparar com
situacdes em que se encontram informagdes muito erradas sobre as estimadas
concentracfes dos constituintes do residuo e também situacbes em que o rotulo
estd ausente, sendo o mesmo substituido por fitas adesivas com apenas algumas
informacdes sobre o residuo.

Da mesma forma que perguntou-se qual era o local de armazenagem dos
solventes usados em rotina, a questdo 10 (Apéndice A) buscou identificar quais
eram o0s locais de armazenagem dos residuos contendo solventes. A Figura 4
representa as informagdes obtidas, sendo o item “Outros” as respostas dos
entrevistados que apontaram realizar a armazenagem em capelas e em prateleiras.
As mesmas observacgOes feitas na estocagem dos solventes citadas na questédo 4
podem ser feitas aqui novamente, acrescentado nesse caso a importancia de nao
manter esses residuos por muito tempo no laboratério, sendo recomendado solicitar
a retirada dos mesmos sempre que necessario, evitando assim o acumulo de

passivos e facilitando o gerenciamento de tais solucoes.
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Figura 4 - Declaracdo dos entrevistados sobre o local de armazenamento dos residuos
contendo solventes (quest&dol10)

Quando questionados sobre a frequéncia de retirada dos residuos contendo
solventes (questdo 11, Apéndice A), 50% dos entrevistados ndo tinham certeza
sobre essa informacao, 31% responderam ser mensal e 19% quinzenal. A metade
dos entrevistados que responderam ndo ter certeza € representada em grande
maioria por alunos, evidenciando um envolvimento quase que exclusivo dos
funcionarios no que se refere ao encaminhamento interno dos residuos. Conforme
mencionado no fim do paragrafo anterior, nota-se que ndo ocorre um acumulo muito
grande de residuos nos laboratérios geradores, estando as frequéncias citadas
relacionadas com as diferentes demandas de andlises. Isso ocorre devido a
existéncia de um Programa de Gerenciamento de Residuos Quimicos na Instituicao
gue atua de forma dinamica no manejo correto dos ativos gerados, tornando o
acumulo de passivos cada vez mais raro de ser encontrado.

Outro assunto abordado na entrevista foi a aceitacdo do uso de solventes
organicos recuperados e solventes (reagentes grau P.A.-A.C.S.) fora do prazo de
validade, questbes 12 e 17 (Apéndice A) respectivamente. Com relacédo a aceitacao
dos solventes recuperados, percebe-se na Figura 5 que pouco mais da metade dos
entrevistados se demostraram receptivos aos usos de tais substancias. A0 mesmo
tempo, ninguém demonstrou restricdo quanto ao uso de solvente fora do prazo de

validade.
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Figura 5 - Opinido dos entrevistados a respeito da aceitagdo do uso de solventes
recuperados (questao 12)

Para identificar de forma mais detalhada os assuntos relacionados aos
solventes recuperados, aplicou-se as questdes 13 e 14 (Apéndice A) para 0s
entrevistados que responderam de forma positiva sobre a aceitacdo dessas
substancias e as questdes 15 e 16 (Apéndice A) para aqueles que responderam de
forma negativa.

A questdo 13 (Apéndice A) buscava identificar em qual etapa de trabalho
esses solventes estavam sendo usados (Figura 6). Nota-se que além da utilizacdo
na limpeza de materiais e vidrarias, que representa um uso menos nobre, tem-se um
significativo uso em etapas de trabalho de processos analiticos. O item “Outros”
representa um uso especifico em um banho criogénico (gelo seco + etanol). Como
complemento, a questdao 14 (Apéndice A) analisava qual era a opinidao dessas
pessoas sobre a qualidade desses produtos, sendo que 100% responderam ser
satisfatéria, o que serve para corroborar ainda mais a qualidade e o incentivo ao uso

dos solventes recuperados.
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Figura 6 - Respostas dos entrevistados que afirmaram fazer uso de solventes recuperados,
em relacdo a etapa de trabalho na qual se emprega o uso de tais produtos (questédo 13)

A questdo 15 (Apéndice A) possibilitou identificar os motivos que justificariam
a opcao dos entrevistados que responderam néo usar solventes recuperados, sendo
encontradas diferentes opinides, como nota-se na Figura 7. O item “Outros” refere-
se a experiéncias mal sucedidas decorrentes do uso de solventes recuperados,
porém, caso houvesse uma analise da qualidade dessas substancias, o problema
poderia ter sido evitado; falta de disponibilidade do recuperado; e especificidade da
andlise que ndo permite o uso do solvente recuperado. Nesse contexto, percebe-se
a importancia de uma maior divulgacdo da possibilidade de recuperacdo de
solventes na instituicdo e da qualidade desses produtos. Obviamente, determinadas
analises demandam um elevado grau de pureza em seus reagentes, 0 que
inviabilizaria 0 uso dos solventes recuperados, mas para outras analises seria
possivel a realizacdo de testes para verificacdo da possibilidade de seu uso,

diminuindo dessa forma 0s receios e as opinides contrarias ao uso de tais produtos.
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Figura 7 - Justificativa dos entrevistados que declaram ndo usar solventes recuperados
(questao 15)

Para finalizar a entrevista e complementar a pergunta anterior, 0sS
entrevistados foram questionados na questdo 16 (Apéndice A), se uma analise mais
completa (via cromatografia gasosa) da qualidade dos solventes recuperados
poderia servir de estimulo para a reutilizacdo desses produtos, sendo que 87%
demostram interesse no uso dessas substancias, evidenciando uma possivel
tendéncia no aumento dos indices de uso a partir do estabelecimento de um
protocolo de andlise para um maior controle de qualidade.

Com relacdo a etapa do diagnéstico que envolveu o trabalho de coleta de
dados junto ao Setor de Compras e Almoxarifado e a STGTR, foi possivel
contabilizar as quantidades de solventes organicos que entraram na instituicdo nos
anos de 2014 e 2015, assim como os residuos contendo essas substancias gerados

nesse mesmo periodo. Esses dados estdo representados na Tabela 2.

Tabela 2 - Quantidades de solventes adquiridos pelos laboratérios do CENA/USP e
gerados como residuos durante os anos de 2014 e 2015

Ano Solventes Residuos Solventes
comprados (L) Gerados (L)*** recuperados (L)

2014 146,2* 508 139

2015 49,65%* 444 81,5

*Solventes adquiridos: acetona, cloroférmio, alcool butilico, tolueno, acetonitrila, etanol e éter de petréleo
**Solventes adquiridos: cloroférmio, diclorometano, hexano, acetato de etila, acetona, éter etilico e tolueno
**Em relac@o aos residuos gerados, os volumes representam o total da geragao, incluindo outras substancias

(como agua)
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Nota-se, com base nos dados apresentados, um baixo volume de solventes
comprados, principalmente no ano de 2015 e um volume muito superior de residuos
gerados. No que se refere as baixas quantidades e diversidades de solventes
organicos adquiridos, algumas hipéteses podem ser formuladas para explicar essa

questéao:

e presenca de estoque dessas substancias nos laboratorios, evitando a
necessidade de compras;

e pedidos de compras estarem sendo feitos sem o conhecimento dos setores
administrativo e financeiro da instituicdo (compra direta);

e algumas pesquisas podem ter sido realizadas em parceria com outras
instituicbes, sendo os reagentes comprados com verba dessas instituicdes, e 0s

residuos gerados culminaram por serem coletados pela STGTR do CENA.

O referido diagndstico € um indicador de que a gestdo de compras e
estocagem desses solventes € passivel de aprimoramento, 0 que vem de encontro
com um cenario no qual a fiscalizacdo pelos 6rgdos competentes (Policia Federal) é
cada vez mais rigida. De modo semelhante, tem-se um bom exemplo de gestdo
organizada de produtos quimicos em execucdo na Instituicdo em relacdo aos
produtos controlados pelo exército, podendo servir de referéncia para a realizacéo
de um maior controle nos demais produtos quimicos. Para isso, se faz necesséria a
criagdo de mecanismos que possibilitem um real conhecimento das substéncias que
entram na instituicdo, como a criagdo de um sistema informatizado para pedidos de
compras e um almoxarifado central para recebimento e estocagem dos produtos

quimicos, levando em consideracao ainda a agilidade e a seguranga no processo.

4.2 Procedimentos analiticos para avaliagcdo da qualidade dos solventes organicos

recuperados

Para a realizagcdo dos primeiros testes cromatograficos em acetona grau
P.A-A.C.S visando a implementagdo do método a ser usado nas analises, tomou-se
como referéncia para o estabelecimento das condi¢fes iniciais de temperatura do
injetor, forno e detector, as mesmas usadas pelo Setor Técnico de Tratamento de
Residuos Quimicos e Solventes do Instituto de Quimica (STRES-IQ/USP) para
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andlise de solventes recuperados, quais sdo 250°C, 40°C e 300°C, respectivamente,
mesmo havendo diferencas entre as fases estacionarias e méveis empregadas. Para
a vazao do gas de arraste, adotou-se inicialmente o valor de 2,0 mL/min. Mantendo
essas mesmas condi¢cdes, outros testes se procederam nos demais solventes
(também grau P.A-A.C.S) identificados como mais utilizados pelos laboratérios do
CENA.

Por se tratar de analises de compostos volateis, decidiu-se diminuir a
temperatura do injetor para 200°C durante a realizacdo de novos testes, garantindo
dessa forma que n&o houvesse possibilidade de decomposicdo térmica de certos
solventes com baixo ponto de ebulicgdo, a0 mesmo tempo em que elevou-se a
temperatura do forno para 50°C na intencdo de melhorar a simetria dos picos e
também verificar a influéncia no tempo de retencdo de cada substancia. Com
relagdo a temperatura do detector manteve-se a mesma em 300°C, j4 que para
operagcbes com detector FID recomenda-se 0 uso dessa temperatura, podendo ser
até maior.

Nesse momento dos testes, a maior dificuldade estava na proximidade dos
tempos de retencdo de certos solventes, sendo assim, optou-se pelo uso de uma
programacao de temperatura (ao contrario dos testes isotérmicos feitos até ent&o),
pois segundo Collins, Braga e Bonato (2006), além de melhorar a separacao, ha
uma diminuicdo no tempo de corrida (fator muito importante, tendo em vista o
namero de amostras coletadas em cada processo de destilacdo), proporcionando
uma melhor simetria nos picos e melhorando a detectabilidade para os compostos
com tempos de retencdo mais longos. Por se tratar de uma analise para avaliacéo
da qualidade do solvente recuperado, é muito importante que se favoreca as
condicBes para o aparecimento, se obviamente estiverem presentes, de todos o0s
tracos de contaminantes. Mudancas na vazdo do gas de arraste também foram
testadas na tentativa de melhorar a distribuicdo dos tempos de retengéo.

Apds a realizacdo dos testes cromatograficos para determinacdo das

condicdes operacionais de trabalho, ficaram definidos os seguintes parametros:

e Temperatura do injetor = 200°C

e Injecdo modo Split na proporcéao 75:1

e Programacéo da temperatura da coluna = 40°C por 2 min, 15°C.min* até
190°C
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e Temperatura do detector = 300°C
e Vazdo do gas de arraste = 1,5 mL.min™
¢ VVolume da amostra =1 L

e Tempo total: 12 minutos

A titulo de ilustracédo, a Figura 8 apresenta um cromatograma da acetona grau
P.A-A.C.S com uma pureza de 99,978%, obtido de acordo com as condi¢0es citadas
acima e usado como referéncia para comparacdo nas andlises de pureza do

solvente recuperado.
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Figura 8 - Cromatograma de acetona P.A-A.C.S nas condi¢cbes definidas (Coluna HP-
INNOWAX, 30 m x 0,25 mm, espessura do filme de 0,15 um; fase maovel: nitrogénio a 1,5
mL.min™; temperatura do injetor: 200°C; temperatura da coluna: 40°C por 2 minutos a 190°C
a 15°C.min™; deteccao por ionizacdo em chama, 300°C)

Estabelecidas as condi¢fes, criou-se um banco de dados com os tempos de
retencdo dos principais solventes utilizados na Instituicdo (Tabela 3), para serem
usados nas futuras identificacbes desses compostos em outras solucdes residuais
de interesse e, principalmente, para avaliar a eficiéncia do processo de destilacao,
analisando a presenca dessas moléculas, assim como possiveis contaminantes no
produto recuperado.
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Tabela 3 - Tempo de retencéo dos principais solventes usados pelos laboratérios do
CENA/USP

Solvente Tempo de retencdo (minutos)
Acetona 2,000
Diclorometano 2,565
Metanol 2,584
Isopropanol 2,851
Etanol 2,907
Acetonitrila 3,528
Cloroférmio 3,537
Tolueno 3,877
Butanol 5,165

Nota-se principalmente para os solventes metanol e diclorometano, assim
como para cloroférmio e acetonitrila, que os tempos de retencdo se mantiveram
muito proximos, ndo sendo suficiente o uso da programacdo de temperatura para
separa-los. O limitante nessa questdo recai sobre a coluna usada, sendo a mesma
nao possuidora de comprimento e/ou espessura do filme suficientes para uma
melhor separacao dessas substancias, porém, isso nao se tornou um fator agravante
para o desenvolvimento da pesquisa.

Apés as etapas preliminares, foi possivel aplicar a metodologia de analise nas
amostras de interesse, que nesse trabalho sédo representadas pelo residuo contendo
acetona, agua e outros componentes em menor quantidade usados na extracdo das
amostras vegetais, assim como materiais organicos em suspensao e dissolvidos
dessas amostras; pelas varias fracoes do solvente recuperado coletadas ao longo
da destilacdo; e pelo produto recuperado final (juncdo de todas as fracdes).

As afericdbes de densidade também foram feitas nas mesmas amostras
mencionadas no paragrafo anterior, sendo incluida agora a sobra da destilacao,
porém, essa informacao foi usada na estimativa da concentracao, conforme consulta
a Tabela 4, elaborada de forma experimental, apenas dos solventes recuperados,
tendo em vista que as demais amostras ndo se tratavam de misturas binarias de

acetona e agua.
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Tabela 4 - Dados experimentais de densidades a 20°C para misturas binarias
acetona+agua com diferentes concentracdes

Concentracéo de

acetona Densidade
% em % em (g.ml™)
volume massa
100 100 0,7915
99 98,7 0,7935
98 97,5 0,7987
97 96,2 0,8015
96 95,0 0,8077
95 93,8 0,8106
94 92,5 0,8150
93 91,3 0,8178
92 90,1 0,8219
91 88,9 0,8261
90 87,7 0,8295
80 76,0 0,8599
70 64,9 0,8873
60 54,3 0,9093
S0 44,2 0,9316

Como exemplo do laudo/FISPQ elaborado para ser entregue junto ao produto
recuperado, o qual apresenta as informacdes referentes a andlise cromatografica e
aos riscos inerentes do solvente, encontra-se no Apéndice B um modelo contendo, a

titulo de ilustracdo, uma analise feita em acetona P.A-A.C.S.

4.3 Avaliacdo das condi¢cdes operacionais de recuperacao de solventes no sistema

de destilacao

No total foram realizadas 20 destilacbes, destas, 18 foram executadas
durante os testes para avaliagdo da influéncia do uso de diferentes temperaturas de
aguecimento, sendo que para cada temperatura testada, 3 repeticdes foram

analisadas em cada linha. As outras 2 destilagdes foram realizadas durante o teste
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em que se avaliou a possibilidade de reducdo do consumo energético durante o
processo, jA com as temperaturas estabelecidas para as linhas.

4.3.1 Verificacdo do uso de diferentes temperaturas de aquecimento

Apés a realizacdo da analise cromatografica do primeiro lote de residuo para
estimativa da concentracdo de acetona e confirmacdo da auséncia de outros
solventes organicos que poderiam interferir na qualidade do produto recuperado,
procedeu-se o teste inicial na linha A, sendo empregada a temperatura de 120°C,
correspondente aquela ja usada para a recuperacdo de acetona nessa linha, sendo
na sequéncia realizados novos testes a 110°C e 100°C respectivamente. Optou-se
pelo uso de temperaturas menores para estabelecer qual seria o limite para uso nos
testes sem extrapolar o tempo estabelecido de 9 horas. Devido ao elevado tempo
necessario para a conclusao do ultimo teste nessa linha, ndo foram realizados mais
testes com outras temperaturas.

Com relacdo aos testes realizados na linha B, usou-se inicialmente no
primeiro lote de residuo a temperatura ja utilizada para a recuperacao de acetona na
linha, ou seja, 100°C. O teste seguinte se deu a 90°C, porém, devido ao elevado
tempo de destilagcdo, decidiu-se usar no teste seguinte, uma temperatura maior que
a do teste inicial, sendo estabelecida a temperatura de 110°C.

Assim como para o primeiro lote, as mesmas temperaturas foram
empregadas em cada uma das linhas para realizacdo dos testes no segundo e
terceiro lotes, posteriormente as analises cromatograficas do residuo, estando os
resultados médios obtidos para cada temperatura discriminadas nas Tabelas 5 e 6,
correspondentes as linhas A e B, respectivamente. Os resultados individuais de
todos os testes se encontram no Apéndice C, assim como os gréaficos referentes ao
comportamento da vazado, densidade e pureza das fragdes coletadas ao longo das
destilacdes que se encontram no Apéndice D.

Deve-se ressaltar que, diferentemente do primeiro e segundo lotes, o terceiro
apresentou uma concentragdo muito menor de acetona e, consequentemente, uma
maior densidade. Para identificar a causa dessa mudanca na caracteristica do
residuo, se fez necessario indagar a técnica responsavel pelo laboratério gerador,
que apos realizar uma averiguacao, relatou um descarte de aguas de lavagens de

cadinhos contendo amostras vegetais no recipiente para acondicionamento do
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residuo de acetona, aumentando dessa forma o teor de agua na solucéo residual,

assim como a presenca de materiais particulados e surfactantes.

Esse fato ilustra as situacdes em que a segregacao dos residuos nao é feita

de forma correta, acarretando na mistura indevida de substancias. Felizmente, nessa

ocorréncia néo foi inviabilizado o processo de recuperagdo da acetona, mas serve

de exemplo para alertar a necessidade da constante conscientizagdo dos usuarios

dos laboratorios para o correto descarte dos residuos.

Tabela 5 - Médias e desvio padrdo dos resultados obtidos nos testes de destilacédo

realizados na linha A

Parametro Resultados
Concentracdo de acetona no residuo (Yom/m) 72+9
Densidade do residuo (g.mL™) & 21°C 0,874
Massa do residuo (g) 3.000,34 3.000,43 3.000,66
Temperatura de destilagao (°C) 100 110 120
Tempo de destilagcdo (min) 479,2+236 336,1+1,2 2759+10,8
Consumo de energia (kwh) 3,8+£0,2 29101 26+0,1
Pureza do recuperado (%) 9%%;1 * 9%%@2 * 9%%%% *
Concentragao de((;)cr;:]e/tr?]r)\a no recuperado 982401 97.9 97.3+0,3
Densidade do recuperado (g.mL™) & 20°C 0,795 0,797 0,799
Massa do recuperado (g) 1.959,53 + 2.027,99 + 2.066,87 +
306,85 309,89 301,08
Fracdo de acetona na sobra da destilagédo (%) 15,2+1,2 10,7+ 24 89+15
Densidade da sobra da destilagéo (g.mL™) a 0,992 + 0,995 + 0,999 +
21°C 0,005 0,006 0,005
Massa da sobra da destilacdo (g) 93(’517f§381 gs}fé‘?gsi 838%?231
Perda de massa (Q) 73,23+8,73 5585+7,35 47,80+6,10
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Tabela 6 - Médias e desvio padrdo dos resultados obtidos nos testes de destilacédo

realizados na linha B

Parametro Resultados
Concentracdo de acetona no residuo (%em/m) 72+9
Densidade do residuo (g.mL™) & 21°C 0,874
Massa do residuo (g) 3.000,14 2.999,48 2.998,75
Temperatura de destilagéo (°C) 90 100 110
Tempo de destilagdo (min) 396,8+ 19,2 271,9+15,2 193,7 £ 0,8
Consumo de energia (kwh) 3,3+£0,2 25101 20+£0,1
Pureza do recuperado (%) 9%%32i 9%%3;75i 9%5%93 *
Concentragao de acetona no recuperado 98.2+01 97.8+01 972402
(%om/m)
Densidade do recuperado (g.mL™) & 20°C 0,795 0,797 0,799
Massa do recuperado (g) 1.938,11 + 2.010,29 + 2.055,53
343,01 338,22 322,23
Fracdo de acetona na sobra da destilagédo (%) 16,3+ 3,5 122+25 10,9+ 2,7
Densidade da sobraztigéjestilagéo (g.mL™) a O(,)E,)ggli 0,994 + 0,005 0.999 + 0.005
Massa da sobra da destilacao (g) 932;72; 93?;56,3891 %g%zzj
Perda de massa (Q) 72,80+8,33 51,59+3,61 36,86+5,94

Para todas as temperaturas testadas em ambas as linhas, foram notadas
pequenas diferencas no tocante a pureza do solvente recuperado, evidenciando a
eficiéncia de purificacdo do processo mesmo nas maiores temperaturas avaliadas.
Ja em relacdo aos valores aferidos de densidade, foi possivel notar um moderado
aumento a medida que elevou-se a temperatura de aquecimento do sistema,
evidenciando um crescente arraste indesejavel de vapor de agua junto a acetona.

Em contrapartida, 0 aumento da temperatura proporcionou menores tempos
de destilacdo e consequentemente menores consumos de energia, mesmo com a
elevacdo da poténcia do sistema de aquecimento. Com relacdo a perda de massa
do recuperado nos eventuais vazamentos presentes nas extremidades da coluna,

nota-se também uma leve redugdo com o uso crescente da temperatura.
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A partir da tendéncia encontrada, segundo a qual aumentando-se a
temperatura ocorre diminuigcdo na pureza e concentracdo do solvente recuperado,
no tempo de destilacdo, no consumo de energia e na perda de massa de acetona no
processo, torna-se dificil estabelecer qual seria a melhor condi¢cdo operacional, uma
vez que tais resultados refletem vantagens e desvantagens com a elevacdo ou
diminuicdo da temperatura. Se a prioridade estiver em obter um solvente recuperado
nas melhores condi¢cdes possiveis, deve-se adotar o uso das temperaturas menores,
podendo ainda ser avaliado futuramente o uso de temperaturas inferiores as
minimas testadas para cada linha, mesmo que se demande mais tempo de
destilacdo e se recupere um volume menor de solvente. Caso contrario, se a
prioridade estiver no tempo de trabalho, recomenda-se o uso das temperaturas
maiores, mesmo reduzindo a qualidade do produto final. Da mesma forma, novos
testes podem ser feitos com temperaturas mais elevadas quando sabe-se que o
solvente recuperado ser4 empregado em usos menos nobres, como por exemplo na
limpeza de vidrarias e em outros casos que ndo demandem uma qualidade
excessivamente alta.

Analisando os gréficos que constam nas Figuras 10 a 15 que se encontram
no Apéndice D, relativos a vazdo, densidade e pureza correspondentes as
amostragens sequenciais coletadas durante cada teste, é possivel visualizar, de
forma mais detalhada, a influéncia da temperatura durante o processo de destilacéo.
Nota-se que as temperaturas maximas proporcionaram vazdes (volume de acetona
recuperada por minuto) aproximadamente duas vezes superiores as minimas
aferidas, consequentemente, apresentaram reducdes mais acentuadas de vazao
nas ultimas fracBes coletadas. Deve-se ressaltar que o leve aumento de vazao
observado nas fracdes finais se deve ao aumento de 10°C no aquecimento para
obtencdo de maiores quantidades do solvente, pois com a mudanga na composi¢ao
do residuo com o decorrer da destilagdo, 0 uso de um maior aguecimento contribui
para volatilizar a acetona remanescente no baldo.

Influenciada diretamente pela vazéo, a densidade se mostrou mais elevada,
conforme jA mencionado, com o aumento da temperatura. Porém, nota-se que as
fracOes iniciais e finais praticamente ndo apresentaram diferencas significativas de
densidade entre as temperaturas usadas, pois inicialmente ocorre uma primeira
evaporacao apenas do composto mais volatil (acetona), sendo que, com o decorrer

do processo, o0 arraste de pequenas fragbes do composto menos volatil (Agua) se



54

torna mais frequente, elevando dessa forma a densidade, que por sua vez torna a
ser reduzida com a diminui¢&do da vaz&o nas fragoes finais.

A pureza se mostrou menos influenciada pela variacdo da temperatura,
porém, analisando as fracdes sequenciais de cada teste, nota-se uma constante
gueda desse parametro com o decorrer da destilacdo, ocasionado pela diminuicao
de acetona no residuo e consequente concentracdo dos contaminantes, tornando
maior a possibilidade de compostos indesejaveis serem arrastados mesmo com a
diminuicdo da vazdo. O aumento da pureza nas fracdes finais ocorre devido a
elevacdo da temperatura de aquecimento citada anteriormente, fazendo com que
haja o0 aumento na vazéo e, consequentemente, uma maior propor¢cao de acetona
nessas fracdes, que se mantém por pouco tempo até uma nova tendéncia de queda
na pureza.

Finalmente, € importante destacar que, com o0 desgaste das mantas de
aquecimento e dos baldes ao longo do tempo, tem-se uma tendéncia do uso de
temperaturas cada vez menores, pois a transferéncia de calor torna-se maior. Do
mesmo modo, caso haja a substituicdo dos bal6es ou a troca das resisténcias das
mantas, haver4d a necessidade de se atentar para pequenas variacdes nas
condicbes operacionais estabelecidas, ficando a cargo do operador observar as
mudanc¢as no comportamento do processo de destilagdo, como alteracbes no tempo

e na qualidade do solvente recuperado.

4.3.2 Otimizacao do consumo de energia durante o processo de destilagéo

Para a conducéo do teste que avaliou a possibilidade de reducdo do consumo
de energia, ficaram estabelecidas as temperaturas de 110°C e 100°C para as linhas
A e B respectivamente. Mesmo ndo havendo sido encontradas diferengas muito
significativas entre os parametros avaliados, optou-se pelo uso das temperaturas
citadas, objetivando a obtencdo de um produto recuperado nas melhores condi¢bes
em um periodo de tempo que ndo ultrapassasse 6 horas de destilagcdo. A Tabela 7
apresenta o0s resultados obtidos quando se usou as duas linhas operando

simultaneamente.
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Tabela 7 - Resultados obtidos com as duas linhas do sistema de destilacdo
operando simultaneamente

Parametro Resultados
Linha de destilacéo A B
Lote do residuo 3° 3°
Concentracéo de acetona no residuo (%m/m) 59 59
Densidade do residuo (g.mL™) & 21°C 0,911 0,911
Massa do residuo (g) 2.999,95 2.999,93
Temperatura de destilagéo (°C) 110 100
Tempo de destilacdo (min) 330,38 260,85
Consumo de energia (kwh) 3,8
Pureza do recuperado (%) 99,843 99,836
Concentragdo de acetona no recuperado (%) 97,9 97,9
Densidade do recuperado (g.mL™) & 20°C 0,797 0,797
Massa do recuperado (g) 1.513,43 1.510,33
Fracdo de acetona na sobra da destilagdo (%m/m) 15,6 16,4
Densidade da sobra da destilacdo (g.mL™) & 21°C 1,004 1,002
Massa da sobra da destilag&o (g) 1.426,68 1.441,37
Perda de massa (g) 59,84 48,23

Para aferir o balanco energético no processo, comparou-se 0 consumo de
energia medido no dltimo teste com 0s consumos anteriores em cada linha,
executados de forma separada e nas respectivas temperaturas usadas, realizados
no terceiro lote, conforme consta no Apéndice C. Sendo assim, foi possivel obter
uma diminuicdo do consumo de energia em 27%, mantendo os mesmos valores de
pureza e concentracdo do produto recuperado. Isso ocorre devido ao melhor
aproveitamento do banho ultratermostatizado, ja que 0 mesmo promove a
recirculacdo da agua nas duas linhas, independente de qual esteja em

funcionamento.
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4.3.3 Andlise da diferenca de temperatura entre as mantas de aquecimento das
linhas A e B

Com base nas temperaturas registradas nos ensaios (Tabela 8), percebe-se,
inicialmente, que os valores programados pelos sistemas digitais de ambas linhas
representam na realidade temperaturas subestimadas para quais as mantas estao

sendo aquecidas, como € possivel notar pelos resultados medidos pelo termopar.

Tabela 8 - Registro da diferenca de temperaturas entres as linhas Ae B

Temperatura externa Temperatura interna
Temperatura programada (termopar) (°C) (termdmetro) (°C)
Sistema digital (°C) . _ _ _

Linha A Linha B Linha A Linha B
50 81 79 30 43
60 99 94 42 51
70 113 107 50 60
80 127 119 57 69
90 140 130 65 78
100 152 142 72 87
110 154 - 80 -
120 160 - 88 -

Porém, o ponto principal para elucidar a questao central dos ensaios, reside
na diferenca de transferéncia de calor entre a manta, o baldo e o liquido. Enquanto a
linha A apresenta um maior fornecimento de calor entre a manta e o baldo, como
pode-se notar pelas temperaturas registradas pelo termopar, 0 mesmo néo se repete
na temperatura registrada pelo termémetro, que agora apresenta valores maiores na
linha B, evidenciando uma transferéncia de calor menor na linha A, tornando
necessario o emprego de temperatura mais elevada nessa linha.

A partir da interpretacdo dos dados apurados, pode-se chegar a alguns
fatores que, isoladamente ou somados, expliguem os diferentes comportamentos de
temperatura entre as linhas. Um primeiro aponta para uma possivel existéncia de
uma parede de vidro mais espessa do baldo da linha A em comparacgao ao baldo da
linha B, apresentando dessa forma uma maior resisténcia na transferéncia de calor.
Outro fator diz respeito a possibilidade de haver uma maior dissipagdo do calor

fornecido pela manta em A, como resultado de um menor contato entre manta e
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baldo. E, por fim, a manta em B pode estar apresentando um desgaste maior,

deixando a resisténcia que a aquece mais préxima a superficie do baldo.

4.4 Estimativa de custos

A estimativa dos custos envolvidos no processo de destilacdo se baseou em

parametros fixos e variaveis, sendo eles:

e custo de aquisicdo do sistema especial de destilacdo, composto pelas duas
linhas e banho de circulacdo ultratermostatizado, da ordem de R$19.000,00 com
uma vida util estipulada em 20 anos. Visando o aproveitamento maximo do sistema,
considerou-se que ao longo do periodo estipulado, 0 mesmo estaria em operacao
todos os dias Uteis com as duas linhas trabalhando simultaneamente e destilando
uma massa de 4 kg de residuo por linha/dia (valor préximo a capacidade maxima
dos balbes, porém, diferente dos testes realizados, os quais se limitaram a 3 kg
devido a quantidade de residuo disponivel por cada lote analisado). Como simulacéo
desse cenario, a Tabela 9 apresenta as quantidades de massa de solvente
recuperado e de energia consumida;

e dedicacdo de 30 minutos diarios do operador para execucdo das
destilacbes, recebendo um salario de R$3.933,26 (segundo tabela de vencimentos
de funcionarios da USP em vigéncia a partir de Maio/2016 para um técnico de
laboratorio nivel basico T1A) mais 46% de encargos para uma jornada de 180 horas
mensais, totalizando um custo de R$81.120,00 durante o periodo de 20 anos;

o tarifa de R$0,50 por kwh consumido referente ao valor médio cobrado pela
concessiondria responsavel pelo fornecimento de energia durante os meses em que
foram realizados os testes. Assim sendo, tem-se um custo de R$12.168,00 ao longo

desse periodo (20 anos).
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Tabela 9 - Estimativa da massa de solvente recuperado e consumo de energia
considerando a capacidade maxima de operagdo do sistema de destilagdo ao longo
de 20 anos

Dados Quantidade
Dias Uteis (20 anos) 5070
Massa recuperada por dia (kg) 6*
Massa recuperada (kg em 20 anos) 30.420
Consumo de energia por dia (kwh) 4,8**
Consumo de energia (kwh em 20 anos) 24.336

*Usou-se como referéncia para estimar a massa recuperada de 4 kg de residuo, a razéo obtida pelos
testes de 3 kg entre a massa de solvente recuperado e a massa do residuo
**Resultado obtido pela realizagdo de testes adicionais usando 4 kg do residuo do terceiro lote em

cada linha

A soma dos valores contabilizados nos parametros acima elencados totaliza
R$112.288,00, o que resulta em estimativa de custo da ordem de R$3,70 para cada
guilograma de acetona recuperada. Comparando esse valor com o custo de
aquisicao de 1 kg do produto comercial, na ordem de R$35,00 (com base no valor
de R$28,00 o litro), mais o custo do encaminhamento da mesma massa de residuo
para incineragdo no valor de R$10,00, conclui-se que o custo da destilacdo € cerca
de 12 vezes menor que o da compra do produto somada a incineracao do residuo.
Ainda, seria possivel economizar R$41,30 por cada quilograma recuperada, ou
R$248,00 a cada batelada diaria, permitindo que o custo da aquisicdo do sistema
seja pago em 77 dias Uteis (menos de 4 meses).

4.5 Avaliacdo da qualidade do solvente recuperado

As andlises cromatogréficas e de densidade comprovaram a elevada
gualidade possivel de se obter em um solvente recuperado pelo processo de
destilacdo, assegurando praticamente a auséncia de contaminantes que possam
causar interferéncias nos procedimentos em que o produto seja empregado.

Quando se avaliou o indice de refragcdo nas amostras de solvente recuperado,
obteve-se os valores de 1,359791 nD (recuperado na linha A) e 1,359799 nD

(recuperado na linha B), para ambas amostras a 20°C. A titulo de comparacao,
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o valor tedrico do indice de refragdo da acetona, de acordo com Haynes (2016) é da
ordem de 1,3588 nD (20°C), valor esse muito préximo ao encontrado nos testes
realizados.

Adotou-se como referéncia para estimativa da concentracdo de acetona com
base nesses indices, os dados obtidos por Kurtz et al. (1965) cuja pesquisa avaliou
os valores do indice de refracdo de misturas binarias de acetona e agua em
diferentes concentracbes a 20°C. Com isso, foi possivel obter o valor da
concentracdo para cada solvente recuperado em aproximadamente 98%, ou seja,
semelhante ao obtido via densidade. Portanto, permite-se concluir que a analise da
densidade do solvente se mostra confiavel e precisa para aferir a concentracdo da
acetona, ndo havendo maiores necessidades, no momento, em implantar a

refratometria na STGTR.

4.6 Estudo comparativo da sustentabilidade dos tratamentos aplicaveis aos residuos:

Destilagéo versus Incineragéo

Para quantificacdo dos impactos ambientais da destilacdo pelo Eco-indicator
99 foram considerados as seguintes informacgdes: processo Unico em batelada; sem
a realizacdo de pré-tratamentos; sem uso de auxiliares; destinagdo da sobra da
destilacdo para estacdo de tratamento de esgoto (especificamente para o residuo
utilizado na pesquisa, cuja composicdo nao apresenta compostos com potenciais de
causarem impactos a rede de esgoto e ao meio ambiente, ndo sendo recomendado
esta destinagcdo para todas as sobras provenientes da destilacdo de demais
residuos com diferentes composicdes); sem transporte dos residuos até o destilador;
absorcdo como tratamento para 0s vapores organicos emitidos; dados obtidos
durante os testes realizados (consumo de energia, quantidade e qualidade do
solvente recuperado). Para a incineracéo, considerou-se 0s impactos provenientes
de incinerador industrial de produtos perigosos e com uma distancia de 170 km
percorrido no transporte do residuo (equivalente a aproximadamente a distancia de
Piracicaba a Tabo&o da Serra, cidade onde se encontra um incinerador de residuos
perigosos e ultimo local para onde foram enviados os residuos armazenados na
STGTR).

Os resultados apresentados na Figura 9 por meio de diagramas de caixas

trazem a comparacdo entre o dois tratamentos aplicaveis, sendo os resultados
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positivos representativos de encargos ambientais e o0s resultados negativos

representativos de créditos ambientais.

Distillation and Incineration, Eco-Indicator 99
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Figura 9 - Comparagéo dos impactos ambientais pelo Eco-indicator 99 entre destilagéo e
incineracao obtidos pelo software Ecosolvent

Nota-se no caso da destilacéo, indicada pela letra D, apenas a contabilizacao
dos impactos em D1, pois os tratamentos realizados sempre ocorreram em apenas
uma etapa, sendo D2 representativo de uma possivel segunda etapa de destilacdo.
A Tabela 10 apresenta os ecopontos em valores numéricos para 0s principais

parametros considerados.

Tabela 10 - Comparacdo dos impactos ambientais em valores numéricos de
ecopontos referentes ao tratamento de 3 Kg de residuo

Parametro Destilacdo  Incineragédo
Producéo 0,712 0,712
Energia 0,019 0
Auxiliares 0 0,057
Residuos e emissoes 0,012 0,034
Recuperacéo -0,658 0
Transporte 0 3,647

Total 0,085 4,45
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O indicador utilizado aponta para a destilacdo do residuo como sendo o
tratamento mais sustentavel, tendo como principal vantagem a compensac¢do dos
impactos causados durante a producéo do solvente quando o mesmo é recuperado.
Com relacdo a incineracdo, esse tratamento se mostrou mais impactante devido
principalmente ao transporte dos residuos, além dos impactos provenientes da
producéo do solvente.

Ainda com relacao a incineracdo, o impacto poderia ser menor caso a energia
liberada pela queima dos residuos fosse convertida em eletricidade, como acontece
em incineradores de produtos perigosos localizados em paises europeus,
diferentemente da realidade brasileira. Seguindo essa linha de raciocinio, devido ao
software ter sido concebido na Suica, 0 mesmo pode apresentar algumas
especificidades europeias e que diferem das brasileiras, como por exemplo, as
matrizes elétricas consideradas para quantificacdo dos impactos referentes ao
consumo de energia.

Através do uso do Ecosolvent, Amelio et al. (2014) concluiram que o0s
impactos originados durante a producéo do solvente devem ser a principal questédo a
ser observada para a escolha de qual método de tratamento sera aplicado ao
residuo. De forma geral, os autores sugerem que 0S solventes que apresentam
baixos impactos ambientais de producdo, sdo candidatos a serem incinerados, ja
agueles que apresentam altos valores de danos ambientais, devem ser recuperados
em vistas a diminuir seus impactos totais. Porém, ha de se levar em consideracéo a
distancia percorrida no transporte, pois como foi possivel notar, os impactos
decorrentes dessa etapa apresentaram uma grande contribuicdo para os impactos

totais da incineracéo.
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5 CONCLUSAO

O gerenciamento de residuos quimicos deve ser uma atividade executada de
forma bem estruturada e constante, independente do porte da Instituicdo e dos
volumes gerados, tendo em vista a importdncia ambiental que esses residuos
apresentam. No tocante aos residuos quimicos constituidos majoritariamente por
solventes organicos, foi possivel, por meio da pesquisa desenvolvida, obter
informacdes e experiéncias para aprimorar as questbes referentes a gestdo e
gerenciamento dessas substancias no CENA.

Primeiramente, € importante destacar os consideraveis beneficios de um
eventual aperfeicoamento no controle de entrada (aquisicdo) dos solventes na
Instituicdo, o que é possivel de ser obtido, por exemplo, a partir da implantacéo de
um sistema informatizado especifico para a solicitacdo de pedidos de compras de
reagentes e de um almoxarifado central, que seria responsavel pelo recebimento e
encaminhamento aos laboratérios que fazem uso de tais produtos.

Ja com relacdo as etapas de gerenciamento dos residuos investigadas,
apenas algumas necessitam de melhorias por parte de certos laboratérios visitados,
como por exemplo, a escolha de locais mais apropriados para o armazenamento de
reagentes e residuos, o uso de fato dos equipamentos de protecao e a forma correta
de rotulagem de seus residuos. E de se esperar encontrar estas e até mesmo outras
incoeréncias em um PGRQ devido a elevada rotatividade de pessoas e ao
comodismo destas com relacdo ao assunto, evidenciando a necessidade do
constante aperfeicoamento e treinamento dos geradores.

Com base nos testes de destilacdo realizados em cada linha, foi possivel
encontrar vantagens e desvantagens com o aumento/diminuicdo da temperatura,
ficando a cargo do operador estabelecer aquela condicdo que mais se encaixe nas
suas necessidades, sendo preferivel optar pelo uso das duas linhas ligadas ao
mesmo tempo (desde que haja volume de residuo suficiente) para otimizacdo do
consumo energético do processo. Deve-se ressaltar que o0s resultados aqui
encontrados refletem o atual estado de conservacdo dos equipamentos, incluindo
vidrarias, sendo assim, os resultados podem sofrem pequenas alteracfes quando da

substituicdo de um ou mais acessorio (baldo, manta aguecedora, coluna, etc.).
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Através da implantagdo da andlise por cromatografia gasosa do solvente
recuperado, em conjunto com as afericdes de densidade, constatou-se a eficiéncia
do processo, mesmo nas temperaturas mais elevadas, tornando possivel comprovar
e enfatizar a alta qualidade desses produtos (purezas acima de 99,7% e
concentragfes proximas a 98%), servindo de estimulo quanto a aceitacdo dos
produtos recuperados para fins de reaproveitamento interno. Nesse sentido, a
elaboracdo de laudo de analise, acompanhado de ficha de seguranca sobre o
produto, se traduz num importante avancgo, contribuindo para potencializar a
melhoria na aceitacdo dos solventes recuperados junto & comunidade.

No que diz respeito a comparacdo entre as duas formas de tratamento para
0s residuos constituidos de solventes, os resultados obtidos corroboram as
vantagens econdémicas e ambientais em se destilar esses residuos ao invés de
incinera-los, devendo-se avaliar, concomitantemente, o interesse em reuso desses
solventes por parte dos usuarios dos laboratérios e a prépria composicdo desses
residuos, evitando-se a indesejavel presenca de substancias termicamente instaveis

e outras que possam interferir no processo de recuperacao.
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Apéndice A — Entrevista estruturada

1° parte - Manipulacao de solventes orgéanicos

1- Quais solventes organicos sdo usados em seu laboratério?

() Acetona ( ) Metanol () Etanol () Isopropanol () Butanol ()
Acetonitrila

() Cloroférmio () Diclorometano () Tolueno ()Outros. Especifique:

2- Vocé conhece os perigos dos solventes que manipula no laboratorio?
() Sim. Exemplifique:
() Nao

3- Em caso afirmativo, como vocé obteve acesso a essas informacdes?
() Livros () Internet () Intranet () Docente () FISPQ
() Outro. Especifique:

4- Em qual local de seu laboratério sdo armazenados o0s solventes usados em
rotina?

() Armérios comuns () Armarios corta-fogo () Sobre a bancada () Sob a
bancada

() Geladeiras () Outro. Especifique:

5- Vocé faz uso de algum equipamento de protecdo individual ou coletivo durante o
manuseio dos solventes?
() Sim () Nao

6- Em caso afirmativo, indique os principais equipamentos.
()Luvas ()Jaleco ()Oculos () Capela () Protetor respiratorio
() Outros. Especifique:

7- Com relacdo a segregacao durante o acondicionamento dos solventes residuais,
VOCE:

() Sempre que possivel acondiciona separadamente cada solvente residual em
recipientes especificos

() Acondiciona todos os solventes residuais em um mesmo recipiente

8- Que tipo de recipientes sdo usados para acondicionamento dos residuos
contendo solventes?

() Embalagens plasticas de 5L ou 20L () Frascos de vidro de 1L ou 4L

() Outros. Especifique:

9- Como vocé identifica os recipientes contendo os solventes residuais?

() Utilizo rotulo padrdo do PGRQ-CENA () Utilizo outro tipo de identificacéo
prépria

() N&o identifico
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10- Em qual local do seu laboratério sdo armazenados os residuos contendo
solventes?

() Armérios comuns () Armarios corta-fogo () Sobre a bancada () Sob a
bancada

() Outro. Especifique:

11- Vocé sabe dizer qual é a frequéncia aproximada de retirada dos residuos
contendo solventes em seu laboratério pela Secdo Técnica de Gerenciamento e
Tratamento de Residuos?

() Semanal () Quinzenal () Mensal () Nao tenho certeza

2° parte - Aceitacdo de solventes organicos recuperados/solventes p.a. fora do

prazo de validade

12- Vocé faz uso de solventes organicos recuperados em alguma atividade?
() Sim () Nao

13- Em caso afirmativo, o solvente costuma ser empregado em:

() Limpeza de materiais e vidrarias () Protocolo analitico () Preparo de
amostras

() Outro. Especifique:

14- Em seu entendimento, a qualidade do solvente recuperado é:
() Satisfatéria () Nao satisfatoria () N&o sei opinar

15- No caso da opcgéao pela néo utilizacao de algum(s) solvente(s) recuperado(s), sua
deciséo estaria relacionada a:

() Pior qualidade/Menor pureza () Receio de erros analiticos () Preferéncia
pelo solvente p.a. () Falta de informacao sobre essa possibilidade () Outros.
Especifique:

16- Uma andlise mais completa da qualidade dos solventes recuperados poderia
servir de estimulo para a reutilizacdo desses produtos em seu laboratorio?
()Sim () Nao

17- Caso houvesse em estoque certos solventes p.a. que sao utilizados nas
atividades de seu laboratério, mas fora do prazo de validade, vocé se disponibilizaria
a usa-los?

() Sim, independente do solvente () Sim, porém apenas determinados solventes
() Nao



Apéndice B — Laudo/FISPQ

lAmostra: Acetona 99, 5%
Data da andlise: 25/02/2016 09:17:54

Nome do arquivo:  C:\CHEM32\T\DATA\AGILENT\ACETONA 99,5_ 2016-02-25 09-17-52.D

Operador: SYSTEM
Método: C:\CHEM32\1\METHODS\MESTRADO .M
Inf. método: Injetor: 200°C / Forno: 40°C, 2 min, 15°C/min, 190°C /
Detector: 300°C / N2 a 1,5ml/min
Injecdo: Manual
Equipamento: Agilent 7820A
Coluna: HP-INNOWax 19091N-033
FID1 B, Back Signal (AGILENT\ACETONA 99,5_2016-02-25 09-17-52.D)
PA 8
S
o
35000
30000
25000
20000 |
15000 | ‘
10000
5000 ‘
33 |
©x ||
0 ™,
2 4 6 8 10 min
Relatério da andlise cromatografica
Classificado por:z Sinal
Multiplicador: 1.0000
Diluicdo: 1.0000
Nao foi utilizado fator de Multiplicador & Diluigdo com ISTDs
Sinal 1:
Pico  Tempo Ret. Largura base Altura Area Area
# [min] [min] [pA] [pAl %
——————— el el el el
1 1.658 | 0.0124 | 1.62224 | 1.28604 | 0.00140
2 | 1.864 | 0.0269 | 1.64078 | 2.76442 | 0.00300
3] 2.000 | 0.0434 |3.91690e4 |9.20529e4 | 99.97827
4 | 2.308 | 0.0156 | 2.12922 | 2.11949 | 0.00230
5 | 2.390 |  0.0160 | 13.45866 | 13.84180 | 0.01503
Data do relatério 25/02/2016  10:50:26 Pag 1 de 1l
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Identificacdo do produto recuperado: ACETONA

Sindnimos: Propanona, 2-propanona, Dimetil cetona

Identificacdo de perigos: Inflamavel, Categoria 2

Medidas de primeiros-socorros

-Inalacdo: Remover para local ventilado. Em caso de
respiracdo irregular, inalagdo de oxigénio. Procurar um
médico.

-Contato com a pele: Remover as roupas
contaminadas e lavar o local do contato com agua
corrente.

-Contato com os olhos: Lavar imediatamente com
bastante agua. Procurar um oftalmologista.

-Ingestdo: Lavar a boca com bastante agua. Evitar
voémito. Ingerir agua. Procurar um médico.

Medidas de combate a incéndio

-Meios de extingdo: P6 quimico seco tipo ABC
ou gés carbdnico.

-Perigos especificos do produto: Os vapores
sdo mais pesados do que o ar e podem
deslocar-se para fontes de ignicdo mesmo a
uma distancia consideravel. Pode haver
aumento da presséao interna dos recipientes e
reservatorios expostos ao fogo ou calor, com
risco de exploséo.

Manuseio e armazenamento

-Manipular o produto respeitando as regras gerais de
seguranga (uso de *EPI's e EPC’s, ndo usar
instrumentos que produzam faiscas, providenciar
ventilagdo adequada, evitar inalacdo, ingestdo e
contato com a pele e olhos).

-Manter as embalagens bem fechadas e em locais
secos e arejados. Afastar de fontes de ignigao.

*Qculos de seguranca; Luvas de butilo, PVA, viton,
nitrila, neoprene; Mascara para solventes organicos.

Propriedades fisico-quimicas

-Aspecto: Liquido limpido e incolor

-Odor: Adocicado e adstringente (forte) caracteristico
-Ponto de ebuli¢do: Aprox. 56°C

-Densidade: 0,795 - 0,799 (20°C)

-Solubilidade: Agua e solventes orgénicos polares

Estabilidade e reatividade

-Estabilidade quimica: Estavel

-Reacdes perigosas: Oxidantes  fortes
(perdxidos, acido nitrico, é&cido sulfdrico
concentrado), hidrocarbonetos halogenados,

compostos nitrosos.

Informacg@es ecologicas

-Ecotoxicidade: Toxicidade aguda verificada em
peixes.
-Persisténcia e
biodegradavel.
-Potencial bioacumulativo: Nao possui.

-Mobilidade no solo: Pode volatilizar-se a partir de
solos secos e Umidos. O produto infiltra-se
facilmente no solo.

degradabilidade:  Facilmente

Condicdes sobre tratamento e disposi¢cao
-Seguir as normas internas PGRQ/CENA/USP.

Outras informacgdes

As informacdes contidas nesta ficha foram obtidas de fontes idéneas e possuem o objetivo de fornecer
as principais referéncias aos usuarios quanto ao manejo seguro do produto. Os dados apresentados
ndo podem ser considerados quando o produto estiver sendo utilizado em combinagcdo com outros.

Telefones para emergéncias

SAMU - 192 Corpo de bombeiros — 193

UBAS ESALQ — 3429-4333




Apéndice C - Resultados dos testes de destilagao

Tabela 11 - Resultados obtidos nos testes de destilacdo realizados na linha A

Lote do residuo 1° 20 30
Concentrag@o de acetona 77 79 59
no residuo (%)
Densidade do residuo
(g_mL.l) 3 210C 0,859 0,853 0,911
Massa do residuo (g) 3.000,18 | 2.999,99 | 3.000,35 || 3.001,50 | 3.001,52 | 3.000,14 || 2.999,35 | 2.999,78 | 3.001,50
Temperat“rf},g)e destilagdo | 4, 110 120 100 110 120 100 110 120
Tempo de destilagdo (min) | 508,27 336,64 286,52 478,89 337,14 280,21 450,5 334,42 261,1
Consumo de energia (kwh) 4,0 3,0 2,7 3,8 3,0 2,7 3,5 2,8 2,4
Pureza do recuperado (%) | 99,828 99,776 99,736 99,913 99,901 99,889 99,880 99,842 99,800
Concentracéo de acetona
no recuperado (%) 98,1 97,9 96,9 98,3 97,9 97,7 98,3 97,9 97,4
Densidade do recuperado
(g.mL™) & 20°C 0,796 0,797 0,800 0,795 0,797 0,798 0,795 0,797 0,799
Massa do recuperado (g) | 2.143,19 | 2.239,56 | 2.271,30 || 2.206,84 | 2.254,58 | 2.288,12 | 1.528,56 | 1.589,82 | 1.641,18
Fracdo de acetona na
sobra da destilaco (%) 14,8 7,4 6,8 16,9 13,0 10,4 14,0 11,6 9,4
Densidade da sobra da
destilaco (g_mL.l) 3 20°C 0,989 0,992 0,997 0,987 0,991 0,995 0,999 1,004 1,006
Massa da sobra da 772,10 | 708,83 | 679,90 | 723,73 | 680,75 | 657,52 | 1.406,91 | 1.360,19 | 1.320,57
destilacéo (g)
Perda de massa (g) 84,89 51,60 49,15 70,93 66,19 54,50 63,88 49,77 39,75
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Tabela 12 - Resultados obtidos nos testes de destilacdo realizados na linha B

Lote do residuo

10

20 30
Concentracéo de acetona
no residuo (%) " 79 59
Densidade do residuo
(@.mLY) & 210C 0,859 0,853 0,911
Massa do residuo (g) | 3.000,18 | 3.000,47 | 2.995,90 || 2.999,90 | 2.998,07 | 2.999,88 | 3.000,33 | 2.999,90 | 3.000,46
Temperatura de 90 100 110 90 100 110 90 100 110
destilacao (°C)
Tempo ?gﬁ]e)s“'agao 403,50 | 289,95 | 194,23 | 416,28 | 252,80 | 19436 | 370,63 | 272,95 | 192,65
Consumo de energia 3,4 2,7 2.1 35 2.4 2.1 3,0 2,4 1,9
(kwh)
Pureza do recuperado (%) | 99,803 | 99,780 | 99,726 | 99,910 | 99,890 | 99,880 | 99,889 | 99,842 | 99,792
Concentracéo de acetona
o recunerado (%) 08,1 97,9 96,9 08,3 97,7 97,4 08,3 97,9 97,4
Densidade do recuperado
(L) & 205 0,796 | 0,797 0,800 | 0795 | 0,798 0,799 | 0795 | 0,797 0,799
Massa do recuperado (g) | 2.193,13 | 2.236,37 | 2.273,90 | 2.167,97 | 2.262,28 | 2.292,74 | 1.453,24 | 1.532,21 | 1.599,97
Fracdo de acetonana 11,4 8,6 7.0 19,5 14,4 12,8 18,1 13,5% 12,8
sobra da destilacao (%)
Densidade da sobra da
destilncio (gL & 210 | 0990 | 0,992 0,996 | 0988 | 0,989 0,995 | 0,997 1,000 1,007
Massa da sobra da 741,89 | 71351 | 679,77 | 74755 | 688,03 | 667,36 | 1.478,23 | 1.411,26 | 1.371,91
destilacéo (g)
Perda de massa (g) 6516 | 5059 | 4223 | 8438 | 47,76 3978 | 68,86 56,43 2858
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Apéndice D - Graficos de vazao, densidade e pureza referentes as amostragens

sequencias de cada teste de destilagéo

Vazdo (mL/min)
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Figura 10 - Gréficos relativos a vazado, densidade e pureza para as amostras
sequéncias coletadas durantes os testes realizados no 1° lote executados na linha A
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Vazdo (mL/min)
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Figura 11 - Graficos relativos a vazdo, densidade e pureza para as amostras
sequéncias coletadas durantes os testes realizados no 2° lote executados na linha A
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Figura 12 - Graficos relativos a vazdo, densidade e pureza para as amostras

sequéncias coletadas durantes os testes realizados no 3° lote executados na linha A
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Vazdo (mL/min)
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Figura 13 - Graficos relativos a vazdo, densidade e pureza para as amostras

sequéncias coletadas durantes os testes realizados no 1° lote executados na linha B
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Figura 14 - Graficos relativos a vazdo, densidade e pureza para as amostras

sequéncias coletadas durantes os testes realizados no 2° lote executados na linha B
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Vazdo (mL/min)
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Figura 15 - Graficos relativos a vazdo, densidade e pureza para as amostras
sequéncias coletadas durantes os testes realizados no 3° lote executados na linha B



