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ACETONE RECOVERY IN LABORATORIES WASTES: AN APPROACH OF ASPECTS OF MANAGEMENT, OPERATION AND
ENVIRONMENTAL EFFICIENCY. The objective of this work was to exclusively improve the management of wastes constituted
mainly by organic solvents, due to the opportunities for improvements in the processing of such substances in the institution where

the studies were realized. By means of the tests carried out in the distillation system using acetone as a reference, 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 to verify the high efficiency of the distillation
process in the separation of the solvent from the other contaminants present in the waste. And in terms of comparison of treatments,
distillation proved to be environmentally more sustainable and about 8 times more economical than incineration.
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INTRODUCAO

Indiscutivelmente as indistrias, principalmente quimicas, sdo
as maiores geradoras de residuos quimicos, sendo comumente as-
sociada a elas a responsabilidade pelos impactos causados ao meio
ambiente decorrentes da contaminagdo e/ou poluigdo resultante de
qualquer evento de descarte irregular de compostos quimicos toxicos.
Consequentemente, as mesmas sao os principais alvos de fiscalizagio
dos 6rgdos ambientais.

Por outro lado, os laboratérios de universidades e institui¢oes de
ensino e pesquisa também sio geradores de residuos quimicos, porém
em escala muito menor, motivo esse que nao justifica o desprezo
dos potenciais danos ambientais com a destina¢@o incorreta de seus
residuos. Esse tema se torna ainda mais relevante quando se leva em
consideragdo a postura e a coeréncia que esses centros educacionais
devem apresentar perante a sociedade, seja através da disseminagio
do conhecimento, da prestacio de servigco ou na formagdo de futuros
profissionais, tornando, dessa forma, imprescindivel a criagao de
mecanismos para a gestdo e gerenciamento de seus residuos.'

Felizmente, encontram-se na literatura trabalhos relacionados a
implantacdo de programas de gerenciamento de residuos quimicos em
universidades e institui¢des de ensino e pesquisa, evidenciando uma
tendéncia de preocupagdo cada vez maior com assuntos relacionados
as questoes ambientais nessas instalagdes.'”

O Centro de Energia Nuclear na Agricultura da Universidade
de Sao Paulo (CENA/USP) possui, desde 2001, um programa de
gerenciamento de residuos quimicos e dguas servidas, a partir do
qual vdrios trabalhos de pesquisa nessa area do conhecimento vém
sendo realizados, abordando temas que discutem desde o desenvol-
vimento de métodos analiticos mais limpos, até acdes que visam
a identificacdo, reaproveitamento ou tratamento de residuos.!*!” A
relagdo de residuos quimicos gerados pelos laboratérios do CENA ¢
bastante diversificada, incluindo solventes (etanol, metanol, hexano,
acetonitrila, tolueno, acetona, entre outros) solugdes inorgéanicas di-
versas (NH;aq, SO,aq, dcidos, bases, solu¢des contendo metais, entre
outras) e residuos sé6lidos (6xidos de cobre, perclorato de magnésio,
géis de agarose ou poliacrilamida, etc)."”

*e-mail: gcoletti@yahoo.com.br

Valendo-se dessa breve descri¢do do atual cendrio dos residuos
quimicos gerados no CENA, o objetivo deste trabalho foi realizar uma
andlise criteriosa e promover o aprimoramento da gestao dos residuos
constituidos majoritariamente por solventes organicos, devido as
possibilidades de otimizacéo e implantagdo de novos procedimentos
analiticos para um maior controle da qualidade de tais substancias
na Institui¢do. Deve-se ressaltar, entretanto, que atualmente as duas
opgdes de destinagdo'® aplicadas a esses residuos sdo a destilagdo
(quando hé interesse de reutilizacdo dos solventes recuperados) e a
incineracdo (tratamento externo, realizados em incineradores licen-
ciados), sendo pertinente, nesse caso, a realizacdo de uma andlise
comparativa em termos financeiros e ambientais dessas duas formas
de destinagdo, fazendo uso do software de uso livre Ecosolvent para
fins de avaliag@o de impacto ambiental, ferramenta essa que vem
sendo bastante empregada em pesquisas dessa natureza.'*>

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais utilizados

Os testes de destinag@o dos residuos, em processo fisico, foram
conduzidos em um sistema dedicado para destilagdo e recuperacio
de solventes dimensionado para atender a demanda institucional e
detalhado na Figura 1. As andlises foram realizadas utilizando um
cromatdgrafo gasoso marca Agilent modelo 7820A com detector por
ionizacdo de chama (FID), empregando coluna HP-INNOWAX (fase
estaciondria polietilenoglicol) de 30 m de comprimento, 0,25 mm de
didmetro e 0,15 um de espessura do filme.

Todos os solventes empregados foram grau pré-andlise, nota-
damente para as moléculas de acetona 99,50% (Synth), acetonitrila
99,90% (Tedia), butanol 99,40% (Vetec), cloroférmio 99,80% (J.T
Baker), diclorometano 99,90% (Tedia), etanol 99,50% (Carlo Erba),
isopropanol 99,80% (Merck), metanol 99,90% (J.T Baker) e tolueno
99,50% (Merck). Insumos como dgua desionizada, gases especiais
pressurizados (Hidrogénio 4.5 FID, Nitrogénio 4.6 e Ar Sintético
5.0 FID) e as solucdes residuais contendo acetona também foram
utilizados. Em relag@o a vidraria e demais equipamentos e acessorios
empregados, destacam-se: pipetas, pipetadores, frascos para amostra-
gens diversos, provetas, bequeres, microseringas, funis, balangas de
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Figura 1. Representagdo ilustrativa do sistema de destilagdo para recuperagdo de solventes, dotado de: (a) baloes Pyrex de trés vias e 5 L de capacidade

volumétrica; (b) mantas aquecedoras Fisaton; (c) colunas Pyrex preenchidas com anéis de Raschig; (d) condensadores Pyrex tipo serpentina; (e) sistemas

digitais de controle de aquecimento Biothec modelo BTDSS5; (f) termometros digitais Incoterm, (g) banho ultratermostatizado para recirculag¢do de dgua Biothec
modelo BTSOUR; (h) medidor de energia monofdsico Hiking modelo DDS238-4; (i) plataforma elevatoria; (j) frasco coletor

precisdo Bel modelos 210A e M5202, crondmetro digital Cronobio
SW-2018, termOmetros Incoterm, densimetros Incoterm e refratome-
tro automatico Anton Paar modelo Abbemat MW.

Metodologias

Diagndsticos da gestdo de residuos

Considerando-se que a recuperacdo de solventes ja vigorava na
Institui¢@o, como parte da pesquisa proposta, delineou-se inicialmente
a elaboracdo de uma entrevista estruturada, cujo direcionamento
estava voltado para um publico-alvo compreendido pelas pessoas
que manipulavam solventes organicos em suas atividades. Todas as
perguntas formuladas apresentavam alternativas de respostas, sendo
permitido ao entrevistado a op¢do de responder, quando julgasse
necessdrio, mais de uma resposta ou até mesmo citar outras além
das disponibilizadas nos questiondrios. As questdes formuladas ob-
jetivaram a compreensdo de aspectos relacionados a identificagdo,
seguranga e gerenciamento (rotulagem, segregac@o, acondicionamen-
to e armazenamento) dos solventes organicos, antes, durante e apds
seu manuseio, bem como quanto a aceita¢do de solventes organicos
recuperados.

Avaliaram-se os histdricos de geracdo de residuos constituidos
por solventes organicos, para identificar aqueles usados em maiores
quantidades e os principais laboratérios usudrios dos mesmos, onde
posteriormente realizaram-se visitas para entrevistar funciondrios,
alunos (graduacdo e pés-graduagdo) e pds-docs que manipulavam
solventes em suas pesquisas. De posse das respostas coletadas,
buscou-se tragar um diagndstico, que poderia ser confrontado com
mapas anuais de aquisi¢do de reagentes do mesmo periodo da reali-
zacdo da entrevista (2014 e 2015), e que sdo apresentados aos 6rgaos
de fiscalizagdo, no caso, a Divisdo de Controle e Fiscalizacdo de
Produtos Quimicos da Policia Federal.

Avaliagdo do processo de recuperagdo de acetona

Para a avaliac¢@o das condic¢des operacionais de recuperacao, foi
utilizado como referéncia nos testes de destilagdo o residuo gerado
no método de andlise de alimentos (forrageiras) empregados na nu-
tricio de animais ruminantes, também conhecido como andlise de
FDN (fibra em detergente neutro) e FDA (fibra em detergente 4cido),
cuja geracdo ocorre no Laboratério de Nutricdo Animal do CENA.
Os principais motivos para essa escolha residem na boa frequéncia
de geracio, no alto teor de acetona na composicio do residuo e no
interesse em reutilizar o solvente por parte do laboratdrio gerador.
Resumidamente, a referida andlise consiste em determinar a parede
celular insolivel por meio da extracio de constituintes do contetido
celular solivel em solucdo neutra de lauril sulfato de sédio e EDTA,
denominada FDN. No residuo dessa extra¢do encontram-se proteinas
insoliveis, que podem ser solubilizadas, assim como a hemicelulose,
através de outro processo de extracdo denominado FDA, em que
se utiliza o brometo de cetil-trimetilaménio e dcido sulftrico.** Ao
final de cada uma das duas etapas e apds as amostras terem sido pre-
viamente lavadas em dgua, faz-se necessario o uso da acetona para
uma tltima lavagem, que por sua vez € segregada e acondicionada
em recipiente especifico, gerando dessa forma uma solugio residual
cuja proposta de destinagdo € o processo de destilaco.

Considerando-se a importancia de se avaliar diversos parametros
relacionados a operag@o do sistema de recuperacdo de solventes,
vérios ensaios foram propostos objetivando o estabelecimento das
temperaturas ideais de aquecimento para a obtencdo de solventes de
elevada pureza, o que permitiria a otimizacao do consumo energético
e, consequentemente, a reduc@o nos custos e demanda por energia.

Para a avaliagdo da influéncia da temperatura de aquecimento
das mantas no rendimento do processo de recuperagdo do solvente,
varios testes foram realizados em cada uma das linhas (A e B) do
sistema de destilacdo. Essa etapa teve a finalidade de estabelecer
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a condi¢do mais adequada com o objetivo de obter um produto
recuperado similar ao reagente P.A-A.C.S, considerando-se ainda
o consumo de energia e o tempo necessdrio para o término do pro-
cesso. Estabeleceu-se em cada teste a temperatura aferida no topo
das colunas em 56 °C (valor aproximado ao ponto de ebuli¢do da
acetona) e a temperatura da dgua de recirculagdo do banho ultra-
termostatizado em 20 °C.

A massa de residuo fixada em cada processo de destilacdo foi
da ordem de 3.000 g, sendo realizadas amostragens para permitir
a realizagdo de andlises por cromatografia gasosa, refratometria e
densimetria no produto recuperado final. Ao término da destilagdo,
o liquido remanescente (sobra da destilacdo) foi pesado, em balanga
semi-analitica, para estimativa de balan¢o de massas nesse substrato.

O consumo de energia (kwh) em cada teste foi obtido com auxilio
de um medidor de energia monofésico instalado ao sistema de desti-
lacdo e ao banho ultratermostatizado. Para estimar os dispéndios na
recuperagdo de cada quilograma de solvente, ponderou-se, além da
demanda energética, os gastos com a depreciagdo dos equipamentos
e hora/atividade do operador responsdvel pelo tratamento. O custo
aferido, diretamente relacionado ao balanco de massas do processo,
pdde ser comparado ao valor do reagente comercial P.A-A.C.S e aos
gastos com uma eventual destinacao dos residuos para incineracao,
permitindo-se avaliar a economicidade das agdes.

Avaliagdo de parametros de qualidade

Uma das maiores preocupagdes dos gestores de residuos refere-se
a eficiéncia da segregacdo dos solventes nos laboratérios geradores,
evitando-se qualquer mistura indevida, que poderia resultar em con-
taminag@o do produto recuperado que, ao ser reutilizado, poderia
levar a outras inconveniéncias (erros analiticos, contaminagio de
processos, etc). Nesse contexto, insere-se a aplicagdo de técnicas que
possibilitem a separagdo e identificagio dos constituintes presentes em
amostras de interesse, sendo a cromatografia gasosa uma ferramenta
apropriada para esse diagndstico.

De forma a implementar o monitoramento em rotina da avalia-
¢do de parametros de qualidade dos solventes recuperados, houve a
necessidade do estabelecimento de um método cromatografico de
andlise, sendo que, para a realiza¢@o das andlises preliminares e o
acompanhamento dos tempos de retencio, recorreu-se a injecao de
acetona e demais solventes utilizados em rotina nos laboratdrios do
CENA (todos grau P.A-A.C.S), cuja circulagdo interna na forma de
residuos se mostrou mais frequente, substancias essas que poderiam
ser de interesse para fins de recuperacdo em caso de viabilidade
operacional e interesse no reuso. Durante os testes, pardmetros como
temperaturas do injetor, coluna (incluindo o estabelecimento de
rampas de aquecimento) e detector, vazao do gas de arraste e tempo
de andlise foram avaliados. Com isso, foi possivel estabelecer as
melhores condigdes de trabalho e também criar um banco de dados
referente aos tempos de reten¢@o das moléculas organicas, auxiliando
nas futuras identificacdes de rotina.

Adicionalmente as andlises cromatograficas, também foram rea-
lizadas aferi¢des de densidade e refratometria, o que permitiu estimar
as concentracdes do solvente (% m/m) nas amostras de interesse a
partir da comparagdo de dados de tabelas referentes a mistura bindrias
entre dgua e acetona disponiveis na literatura.”

Com o intento de disponibilizar as informagdes da andlise de
pureza do solvente recuperado, preocupou-se com a elaboracio de
um laudo/FISPQ (Ficha de Informagao de Seguranga para Produtos
Quimicos) a ser fornecido junto ao produto no ato da entrega ao
usudrio. No laudo sdo apresentadas, além das condi¢des do método
e resultado cromatografico, as informacdes sobre as caracteristicas,
riscos, medidas preventivas e remediativas para o manuseio do
solvente.
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Comparagdo destilagdo x incineragdo

Para o estudo da andlise comparativa entre os tratamentos aplicd-
veis aos residuos contendo solventes (destilag@o versus incineraco),
utilizou-se o software de fonte aberta Ecosolvent® v.1.0.1. Capello,
Hellweg e Hungerbiihler, criadores do software, referem-se ao
mesmo como sendo uma ferramenta de avaliacio de ciclo de vida.
Esse processo permite uma comparagdo em termos ambientais, da
destilagdo de solucdes residuais de solventes, com tratamentos termais
em incineradores industriais de produtos quimicos ou fornos para
produgio de cimento (coprocessamento).?

Gracas aos modelos de andlise de inventdrio 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 inventdrios disponibilizados pela Associagdo sem
fins lucrativos Ecoinvent, representada atualmente por institutos do
ETH Domain e pelo Swiss Federal Offices, cujos esfor¢os possibilitam
manter um banco de dados com vdrias publicagdes relacionadas a es-
tudos sobre andlise de ciclo de vida de diferentes processos industriais.

Para realizar a avaliac@o, considerou-se como unidade funcional
a massa usada nos testes de destilagdo, ou seja, 3.000 g de residuo
contendo acetona. Dentre os indicadores ambientais disponibilizados
pelo software para quantificagdo dos impactos, foi selecionado o
Eco-indicator 99. Fornecendo os resultados em valores numéricos
denominados ecopontos, o referido indicador quantifica os prejuizos
a vida humana e ao meio ambiente provocados por todas as emissoes
e danos aos recursos naturais.

As demais informagdes necessdrias para alimentar o software,
como composi¢do do residuo, consumo de energia, quantidade e
qualidade do solvente recuperado, distancia percorrida no transpor-
te dos residuos para uma eventual incineracdo, entre outras, foram
adquiridas, principalmente, a partir dos testes realizados. No que se
refere as informagdes relacionadas a pré-tratamentos, usos de auxilia-
res (como por exemplo o uso de substancias arrastadoras no caso de
misturas azeotrdpicas) e outras que ndo condiziam com a realidade da
pesquisa, foram preenchidas como nio utilizadas ou zeradas quando
havia a necessidade de inserir valores numéricos.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Diagnosticos da gestio de residuos

De forma a diagnosticar as etapas envolvidas na manipu-
lacdo dos solventes e na gestdo dos residuos gerados, foram
visitados os Laboratérios de Melhoramento de Plantas, Nutri¢do
Animal, Ecotoxicologia, Radiobiologia ¢ Ambiente, Carbono 14 e
Biotecnologia Vegetal, tendo sido entrevistados colaboradores desses
setores. Dentre as informacdes obtidas, pode-se destacar aquela que
inventaria os solventes organicos usados nas rotinas em cada labora-
tério gerador de residuos e cuja relacdo € discriminada na Tabela 1.

A Tabela 1 permite a identificagdo de quais solventes estdo
presentes nas atividades de cada laboratério, ainda que o volume
utilizado nio esteja sendo considerado. Com essa informagdo € pos-
sivel realizar uma rdpida comparaciio com os solventes mais usados
identificados através dos histdricos de geracdo de residuos, que foram:
acetona; acetonitrila; butanol; cloroférmio; diclorometano; etanol;
isopropanol; metanol; e tolueno, notando uma clara coeréncia entre
as informacdes.

Quando questionados sobre a frequéncia de retirada dos residuos
contendo solventes, 50% dos entrevistados nao tinham certeza sobre
essa informacgdo, 31% responderam ser mensal e 19% quinzenal.
A metade dos entrevistados que responderam ndo ter certeza ¢
representada, em grande maioria por alunos, evidenciando um
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Tabela 1. Solventes utlizados em rotina e gerados como residuos nos laboratérios do CENA/USP

Local Solventes utilizados

Lab. de Melhoramento de Plantas

Lab. de Nutri¢do Animal
e Acetato de Etila

Lab. de Ecotoxicologia

de etila
Lab. de Radiobiologia e Ambiente Acetona, Metanol e Etanol
Lab. Carbono 14

Lab. de Biotecnologia Vegetal

Etanol, Isopropanol e Cloroférmio

Acetona, Metanol, Etanol, Isopropanol e Cloroférmio

Acetona, Metanol, Etanol, Isopropanol, Butanol, Acetonitrila, Cloroférmio, Diclorometano, Tolueno, Eter etilico

Acetona, Metanol, Etanol, Cloroférmio, Isopropanol, Acetonitrila, Diclorometano, Tolueno, Hexano e Acetato

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

envolvimento quase que exclusivo dos funciondrios no que se refere
a0 encaminhamento interno dos residuos. E importante esclarecer
que a remogao interna de residuos na Institui¢@o € realizada sema-
nalmente, mediante solicitacio por parte dos laboratérios geradores,
ou seja, esses percentuais refletem a rotina da gestao desses residuos.
Por outro lado, € possivel concluir que ndo ocorre um acimulo
muito grande de residuos nos laboratdrios geradores, estando as
frequéncias citadas relacionadas com as diferentes demandas de
andlises. Isso pode ser considerado extremamente positivo e ocorre
devido a existéncia de um Programa de Gerenciamento de Residuos
Quimicos na Instituicdo que atua de forma dindmica no manejo
correto dos ativos gerados, tornando o acimulo de passivos cada
vez mais raro de ser encontrado.

O principal foco da entrevista foi a aceitacdo dos solventes
recuperados, sendo que pouco mais da metade dos entrevistados
(56%) se demonstrou receptivo aos usos de tais substancias. No que
se refere aos motivos que justificariam a opgdo dos entrevistados
que responderam ndo usar solventes recuperados, as principais

40% 38%

35% -

31% 31%

30% -
25% -
20% -
15% -

Percentual de respostas

Motivos

justificativas sdo listadas na Figura 2. Resalta-se que o item “outros”
nesta Figura refere-se a: experiéncias mal sucedidas decorrentes do
uso de solventes recuperados, porém, caso houvesse uma andlise da
qualidade dessas substancias, o problema poderia ter sido evitado;
falta de disponibilidade do recuperado; e especificidade do protocolo
analitico, que ndo permitiria o uso do solvente recuperado. Nesse
contexto, percebe-se a importincia de uma maior divulgacdo da
possibilidade de recuperacgio de solventes em ambito institucional,
com énfase na qualidade desses produtos recuperados. Obviamente,
determinadas andlises demandam um elevado grau de pureza em
seus reagentes, o que inviabilizaria o uso dos solventes recuperados,
mas para outras andlises seria possivel a realiza¢@o de testes para
verificacio da possibilidade de seu uso, diminuindo dessa forma as
restricdes ao uso de tais produtos.

A aplicagdo do questiondrio permitiu também identificar em
qual etapa de trabalho esses solventes estavam sendo reutilizados.
Nota-se na Figura 3, que além da utilizagdo na limpeza de materiais e
vidrarias, que representa um uso menos nobre, tem-se um significativo
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8 Outros

i Preferéncia pelo solvente p.a.

Figura 2. Justificativas apresentadas pelos entrevistados que declaram ndo utilizar solventes recuperados
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Figura 3. Principais usos de solventes recuperados nos laboratorios do CENA/USP
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Tabela 2. Quantidades de solventes adquiridos pelos laboratérios do CENA/USP e gerados como residuos durante os anos de 2014 e 2015

Ano Solventes comprados (L) Residuos Gerados (L)*** Solventes recuperados (L)
2014 146,2* 508 139
2015 49,5%* 444 81,5

*Solventes adquiridos: acetona, cloroférmio, dlcool butilico, tolueno, acetonitrila, etanol e éter de petréleo. **Solventes adquiridos: cloroférmio, diclorometano,
hexano, acetato de etila, acetona, éter etilico e tolueno. ***Em relacdo aos residuos gerados, os volumes representam o total da geragdo, incluindo misturas

(como dgua).

uso em etapas de trabalho de processos analiticos. O item “Outros”
na Figura 3 representa um uso especifico em um banho criogénico
(gelo seco + etanol). Como complemento, quando provocados a opi-
nar sobre a qualidade desses produtos, a totalidade dos entrevistados
respondeu ser satisfatdria, o que serve para corroborar ainda mais a
qualidade e o incentivo ao uso dos solventes recuperados.

Uma dltima etapa do diagndstico envolveu o trabalho de coleta
de dados junto ao Setor de Compras e Almoxarifado para fins de
comparagdo com os registros de coleta de residuos contendo solventes
no mesmo periodo (2014/2015). Esses dados estdo representados
na Tabela 2 e ilustram um baixo volume de solventes comprados,
principalmente no ano de 2015, enquanto o volume de residuos
coletados foi bastante superior. Essa diferenca quantitativa pode ser
explicada pela disponibilidade em estoque dessas substincias nos
laboratérios, evitando a necessidade de compras; por eventuais com-
pras sem o conhecimento dos setores administrativo e financeiro da
instituicdo (compra direta); ou por pesquisas realizadas em parceria
com outras institui¢des, sendo os reagentes comprados com verba
dessas instituicdes e os residuos gerados no CENA. De todo modo,
o referido diagnéstico € um indicador de que a gestdo de compras
e estocagem desses solventes € passivel de aprimoramento, o que
conduz a um cendrio no qual a fiscalizaco pelos 6rgaos competentes
(Policia Federal) tem se mostrado cada vez mais rigida. Para isso,
se faz necessdria a criagdo de mecanismos que possibilitem um real
conhecimento das substancias que entram na Institui¢do, como a
criagdo de um sistema informatizado para pedidos de compras e um
almoxarifado central para recebimento e estocagem dos produtos
quimicos, levando em consideragdo ainda a agilidade e a seguranga
No Processo.
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Avaliacio de parametros da qualidade

Ap6s arealizagio de diversos testes cromatograficos objetivando
a defini¢do de um protocolo analitico para uso em rotina e nos testes
de interesse, estabeleceram-se como condi¢des operacionais de
trabalho os seguintes pardmetros: Temperatura do injetor = 200 °C;
Inje¢do modo Split na propor¢do 75:1; Programagdo da tempera-
tura da coluna (HP INNOWAX) = 40 °C por 2 min, 15 °C min’!
até 190 °C; Temperatura do detector = 300 °C; Vazdo do gés de
arraste = 1,5 mL min™'; Volume da amostra = 1 pL; e Tempo total
da andlise: 12 minutos. A titulo de ilustracio, a Figura 4 apresenta
um cromatograma da acetona grau P.A-A.C.S com uma pureza de
99,978%, obtido de acordo com as condicdes citadas acima e usado
como referéncia para comparagao nas andlises de pureza do solvente
recuperado.

Estabelecidas as condicdes analiticas, criou-se um banco de
dados com os tempos de reten¢@o dos principais solventes utilizados
na Instituicdo (Tabela 3), para serem usados nas futuras identifica-
¢oes desses compostos em outras solucdes residuais de interesse e,
principalmente, para avaliar a eficiéncia do processo de destilagdo,
analisando a presenca dessas moléculas, assim como possiveis con-
taminantes no produto recuperado.

Nota-se, principalmente para os solventes metanol e diclorome-
tano, assim como para cloroférmio e acetonitrila, que os tempos de
retencdo se mantiveram muito proximos, mesmo tendo sido testados
outros valores de vazdo do gds e de temperaturas de aquecimento do
forno. 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 separacio dessas substancias, porém,

Figura 4. Cromatograma de acetona PA-A.C.S nas condigoes definidas (Coluna HP-INNOWAX, 30 m x 0,25 mm, espessura do filme de 0,15 um; fase movel:
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’'; detec¢do por ioniza¢do em

chama, 300 °C)
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Tabela 3. Tempo de retengio dos principais solventes usados pelos labora-
térios do CENA/USP

Solvente Tempo de reten¢do (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

isso ndo se tornou um fator agravante para o desenvolvimento da
pesquisa.

Em relacdo aos demais parametros de qualidade, os resultados
observados estdo apresentados e discutidos a seguir, conjuntamente
ao estudo das varidveis do processo de recuperagdo de solventes,
utilizando-se acetona como matriz residual a ser destilada.

Avaliacio do processo de recuperacio de acetona

Em relacdo as temperaturas de aquecimento testadas em ambas
linhas (A e B), foram notadas pequenas diferencas no tocante a pureza
do solvente recuperado, evidenciando a eficiéncia do processo de
purificacdo mesmo nas maiores temperaturas avaliadas. Ja em relagado
aos valores aferidos de densidade, foi possivel notar um moderado
aumento conforme se aumentaram as temperaturas de aquecimento
das mantas, evidenciando um crescente arraste indesejdvel de dgua
junto a acetona. Em contrapartida, o aumento das temperaturas
proporcionou menores tempos de destilacdo e consequentemente
menores consumos de energia, mesmo com a elevagdo da poténcia
do sistema de aquecimento.

A partir da tendéncia encontrada, segundo a qual aumentando-
se a temperatura ocorre diminui¢@o na pureza, na concentra¢ao do
solvente recuperado, no tempo de destilacio, no consumo de energia
e na perda de massa de acetona no processo, elegeu-se como melhor
condicdo operacional as temperaturas minimas de aquecimento que
permitiram atingir os 56 °C no topo das colunas das linhas A e B,
as quais foram utilizadas nos testes comparativos, realizados em
triplicatas. Mesmo ndo havendo sido encontradas diferengas muito
acentuadas entre os pardmetros avaliados, a op¢@o pelo uso dessas
temperaturas permitiria a obteng¢do de um produto recuperado com
excelente pureza em um periodo de tempo que ndo ultrapassasse 6
horas de destilagdo. Na Tabela 4 constam os principais pardmetros
mensurados operando-se simultaneamente as duas linhas na destilacdo
de um residuo com concentracio de acetona de 59% (m/m) e densi-
dade de 0,911 g mL" a 21 °C. Ressalta-se que, nesssas condi¢des, 0
consumo total de energia aferido foi de 3,8 kwh.

Na aferi¢@o do balango energético no processo, comparando-se a
operacio das linhas A e B operando individual ou simultaneamente,
tem-se nessa ultima condi¢@o uma diminui¢ao do consumo de energia
em 27%, mantendo os mesmos valores de pureza e concentra¢do do
produto recuperado. Isso ocorre devido ao melhor aproveitamento do
banho ultratermostatizado, jd que o mesmo promove a recirculacio da
4gua nas duas linhas, independente de qual esteja em funcionamento.

As andlises cromatogréficas e de densidade comprovaram a
elevada qualidade possivel de se obter em um solvente recuperado
pelo processo de destilacdo avaliado, assegurando-se a obten¢do de

Quim. Nova

Tabela 4. Desempenho do processo de destilacdo e pardmetros de qualidade
da recuperacao de acetona obtidos com as duas linhas do sistema de destilaciao
operando simultaneamente

Parametro Resultados
Linha de destilagio A B
Massa do residuo (g) 2.999,95 2.999,93
Tempo de destilagio (min) 330,38 260,85
Pureza do recuperado (%) 99,843 99,836
Concentragio de acetona no recuperado (%) 97,9 97,9
Densidade do recuperado (g mL") 4 20 °C 0,797 0,797
indice de refragdo a 20 °C 1,359791 1,359799
Massa do recuperado (g) 1.513,43 1.510,33
Fragdo de acetona na sobra da destilagdo (%, m/m) 15,6 16,4
Densidade da sobra da destilagdo (gmL')a21°C 1,004 1,002
Massa da sobra da destilacdo (g) 1.426,68 1.441,37
Perda de massa (g) 59,84 4823

um produto livre de contaminantes que possam causar interferéncias
nos procedimentos em que o produto seja empregado. Por sua vez,
quando se avaliou o indice de refracdo nas amostras de solvente
recuperado nas linhas A e B, obteve-se diagndstico semelhante,
visto que o indice de refracdo da acetona é da ordem de 1,3588
nD (20 °C),? valor esse muito préximo ao encontrado nos testes
realizados. Tendo como referéncia os resultados desse parametro,
permite-se estimar em aproximadamente 98% a concentracio de
acetona nos solventes, através da relagdo direta com os indices de
refracdo de misturas bindrias de acetona e dgua.” Tal concentragio
é equivalente aquela possivel de ser estimada a partir da densidade
do solvente recuperado.

No que se refere a estimativa dos custos envolvidos no processo
de destilagdo, tem-se os parametros fixos e varidveis. O custo de
aquisicao do sistema dedicado para destilagdo, composto pelas duas
linhas e banho de circulacéio ultratermostatizado, ¢ da ordem de
R$19.000,00 (US$4,935.00). Fixou-se para esse conjunto uma vida
util estipulada em 20 anos. Visando o aproveitamento maximo do
sistema, considerou-se que ao longo do periodo estipulado, o mesmo
estaria em operagdo todos os dias uteis com as duas linhas trabalhan-
do simultaneamente e destilando uma massa de 3 kg de residuo por
linha/dia. Para fins de tabulagdo, na operacdo do sistema de destilagdo
mais as realizagdes das andlises, considerou-se a dedicag¢do de 30
minutos didrios de um técnico de laboratério com saldrio mensal de
R$3.933,26 e fixou-se em R$0,50 por kwh o valor da tarifa cobrada
pela concessiondria responsavel pelo fornecimento de energia. Como
simulag@o desse cendrio, em periodo de 20 anos, a Tabela 5 resume
as informagdes utilizadas nos célculos de interesse.

A soma dos valores contabilizados nos parametros acima elen-
cados totaliza R$83.896,00, o que resulta em estimativa de custo
da ordem de R$5,50 para cada quilograma de acetona recuperada.
Comparando esse valor com o custo de aquisicdo 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 incinera¢do no valor de R$10,00, conclui-se que o custo da
destilacdo € cerca de 8 vezes menor que o da compra do produto so-
mada a incineragdo do residuo. Ressalta-se, ainda, que seria possivel
economizar R$39,50 por cada quilograma recuperada, ou R$119,00
a cada batelada didria, permitindo que o custo da aquisi¢do de um
sistema completo de destilagdo como esse seja pago em 160 dias
uteis ou 8 meses.
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Tabela 5. Estimativa da massa de solvente recuperado e consumo de energia
considerando a capacidade maxima de operacido do sistema de destilagdo ao
longo de 20 anos

Dados Quantidade
Dias titeis (20 anos) 5.070
Massa recuperada por dia (kg) 3,0
Massa recuperada (kg em 20 anos) 15.210
Consumo de energia por dia (kwh) 3,8
Consumo de energia (kwh em 20 anos) 19.266

Comparacao destilacao x incineracio

Para quantificacdo dos impactos ambientais da destila¢@o pelo Eco-
indicator 99 foram consideradas as seguintes informacdes: processo
unico em batelada; sem a realizacio de pré-tratamentos; sem uso de
auxiliares; destinac@o da sobra da destila¢do para estagdo de tratamento
de esgoto (considerou-se essa alternativa de encaminhamento para o
residuo utilizado na pesquisa, pois sua composi¢do é compreendida
majoritariamente por 4gua, ndo apresentando compostos com potenciais
de causarem danos a rede de esgoto e a0 meio ambiente, ndo sendo
recomendada esta destinacdo para todas as sobras provenientes da
destilagdo de demais residuos com diferentes composi¢des); sem trans-
porte dos residuos até o destilador; absor¢do como tratamento para os
vapores organicos emitidos; dados obtidos durante os testes realizados
(consumo de energia, quantidade e qualidade do solvente recuperado).
Para a incineracdo, considerou-se os impactos provenientes de inci-
nerador industrial de produtos perigosos e com uma distancia de 170
km percorrido no transporte do residuo (equivalente a distancia entre
Piracicaba e Tabodo da Serra, principal destino dos residuos perigosos
enviados pelo CENA/USP para fins de incineragio).

Os resultados apresentados na Figura 5 trazem a comparagio
entre o dois tratamentos aplicdveis, sendo os resultados positivos
representativos de encargos ambientais e os resultados negativos
representativos de créditos ambientais. Nota-se, no caso da destilago,
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indicada pela letra D, apenas a contabilizacdo 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 6 apresenta os ecopontos em valores numéricos
para os principais pardmetros considerados.

O indicador utilizado aponta para a destilagdo do residuo como
sendo o tratamento mais sustentdvel, tendo como principal vanta-
gem a compensagdo dos impactos causados durante a producio do
solvente quando o mesmo € recuperado. Com relag@o a incineracao,
esse tratamento se mostrou mais impactante devido principalmente ao
transporte dos residuos, além dos impactos provenientes da producio
do solvente. E importante ressaltar que 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.

Com o uso do Ecosolvent, Amelio et al." concluiram que os
impactos originados durante a producgdo do solvente devem ser a
principal questdo a ser observada para a escolha de qual método
de tratamento serd aplicado ao residuo. De forma geral, os autores
sugerem que os solventes que apresentam baixos impactos ambien-
tais de produc¢do sdo candidatos a serem incinerados, jd aqueles que
apresentam altos valores de danos ambientais devem ser recuperados
em vistas a diminuir seus impactos totais. Porém, hd de se levar em

Tabela 6. Comparacio dos impactos ambientais em valores numéricos de
ecopontos referentes ao tratamento de 3 kg de residuo

Parametro Destilagao Incineracdo
Producido 0,712 0,712
Energia 0,019 0
Aucxiliares 0 0,057
Residuos e emissoes 0,012 0,034
Recuperagio -0,658 0
Transporte 0 3,647
Total 0,085 4,45

8,04
7,54---------- NN
7,04
6,5

6,04

EI99
%
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Figura 5. Comparagdo dos impactos ambientais pelo Eco-indicator 99 entre destilagdo e incineragdo obtidos pelo software Ecosolvent
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consideracdo a distancia percorrida no transporte, pois como foi
possivel notar, os impactos decorrentes dessa etapa apresentaram uma
grande contribui¢@o para os impactos totais da incineragao.

CONCLUSAO

Primeiramente, deve-se destacar a importancia que deve ser dada
ao acompanhamento do fluxo dos reagentes em ambito instituicio-
nal, o que inclui desde a programagao para compra até a destinacéo
final ambientalmente adequada dos residuos gerados, resultando em
acdes continuadas que permitam aprimorar procedimentos atrelados
ao gerenciamento.

Com base nos testes de destilagio realizados em cada linha, foi pos-
sivel encontrar vantagens e desvantagens com o aumento/diminui¢do da
temperatura de aquecimento das mantas, ficando a cargo do operador
estabelecer aquela condi¢@o que mais se encaixe nas suas necessida-
des, sendo preferivel optar pelo uso das duas linhas ligadas a0 mesmo
tempo (desde que haja volume de residuo suficiente) para otimizagio
do consumo energético do processo. Considerando-se essa otimizagao
e os custos operacionais envolvidos, foi possivel estimar em apenas R$
5,50 a despesa para a obten¢do de 1 kg de acetona recuperada.

A partir da implantagio da andlise por cromatografia gasosa do
solvente recuperado, em conjunto com as aferi¢des de densidade e
indice de refracdo, constatou-se a eficiéncia do processo, mesmo
nas temperaturas mais elevadas, tornando possivel observar a alta
qualidade desses produtos, servindo de estimulo quanto a aceitacio
para fins de reaproveitamento interno.

No que diz respeito a comparagdo entre as duas formas de tra-
tamento para os residuos constituidos de solventes, os resultados
obtidos corroboram as vantagens econdmicas 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 usudrios dos laboratdrios e a propria composicao desses residu-
os, evitando-se a indesejavel presenca de substancias termicamente
instaveis e outras que possam interferir no processo de recuperagao.

Por fim, permite-se concluir que a recuperagdo de solventes
deve ser estimulada em ambito institucional, o que também ¢ pratica
corrente em outras Institui¢cdes.””2327:28
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