Residuos de Solvente no Laboratério — Descarte e/®eciclagem

Introducéo

Dentro da conjuntura do Curso de Laboratério St&teh de Organica (NOP), evitar e
reduzir a geracao de residuos encontra-se comoimp@tante meta educacional. Isto é
aplicado, também, para o uso de solventes. A ati#ia de sintese livre de solvente,
provavelmente, seja uma forma de atingir esta n@&atudo, esta ndo deve ser considerada
automaticamente como a forma mais amigavel amlheeatdae, visto que mais fatores como o
ambiente de trabalho, rendimento e suprimento derger) também representam um
importante papel. Em muitos casos, ndo é possiar @o uso de solventes, mas o nimero
de diferentes solventes deve ser reduzido. Alénsodi® solvente usado deve ser
ambientalmente aceitavel.

O foco no uso reduzido de solventes torna maisl féccoleta separadamente para a
reciclagem. Esta € uma medida importante para redumlume de solvente utilizado. Para

uma reciclagem efetiva, através de uma coluna sialg#io, o solvente deve ser coletado em
um recipiente especifico e previamente limpo. Esien requisito importante para assegurar a
alta qualidade na reciclagem do solvente e, assing aceitacdo pelo usuério. Apesar de
todos os esforcos, sempre ird permanecer um regidoereciclavel remanescente da

destilacdo. Este tipo de residuo deve ser desocadatho residuo halogenado ou néo-
halogenado ou como mistura de solventes no alnfagarda universidade.

Em areas comerciais e industriais, solventes usadossturas de solventes tem que ser
reciclados para o reuso. Os usudrios sdo orientadadetar, separadamente, 0s solventes
utilizados de acordo com o constituinte principal reutilizacéo deste se for economicamente
viavel e existir um mercado para os produtos radms. As condi¢cdes gerais de reciclagem de
solventes sao diferentes entre uma industria gaimios laboratérios de ensino e pesquisa
das universidades. No caso da industria existe dmero relativamente pequeno de
diferentes solventes que séo gerados em grandes@®l Seu uso interno ou a reciclagem
externa sdo, portanto, freqientemente rentaveigewiilizacdo térmica” € somente permitida
se o reuso nao for viavel.

Para o descarte deve ser feita a distincdo enlverdes halogenados e nédo-halogenados. O
gasto de solventes orgéanicos consiste, geralmeatgarios constituintes. Sua classificacao

deve ser feita depois do constituinte principal. ré@ for possivel designa-los para um

residuo de solvente individual toda a mistura deese deve ser classificada como “mistura

de solventes”.

Comparando com o campo de aplicacbes comerciaigsto gle solventes usados nos
laboratérios de educacdo e pesquisa sdo muito eenAssim, geralmente, estes consistem
de uma mistura complexa que, no passado, ndo eeaiolados e, sim, descartados.
Entretanto, coletar separadamente os solvente®sigadsibilita uma reciclagem vantajosa,
onde a qualidade do solvente reciclado frequenteEmatinge a qualidade de um solvente
novo. Particularmente nos laboratérios de ensinmueica das universidades, para uma
quimica sustentavel a reciclagem e o reuso dosigy devem ser feitas ndo somente com o
propésito econdmico e ambiental, mas também comdgito didatico. As experiéncias
adquiridas a partir de muitos estudos iniciais uiengca, em reciclagem e armazenamento de
residuos em escala de laboratério, possibilitantepiosmente aos graduandos em quimica
aplicar os principios da “quimica verde” no selbemte de trabalho.
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Nos paragrafos a seguir os solventes e suas nsistéoadescritos com mais detalhes, como
eles freqientemente ocorrem na préatica nos lab@mstde sintese e em laboratorios de
andlises.

Descricao dos solventes usados e suas misturas
Solventes e misturas de solventes contendo halogénabreviados como

» CFC (clorofluorcarbonetos)

e CHC (hidrocarboneto clorado)

* HHC (hidrocarboneto halogenado)

Estas substancias sdo frequentemente nocivas @masox perigosas na superficie da agua
e/ou na atmosfer&ubstancias perigosas ao ambiente aquaticmnca devem ser colocadas
em um rejeito aquoso. Devido as suas propriedadessdo existem leis e decretos para
controlar estas substancias (por exemblKWADfV — German Directive on the Disposal of
Halogenated Spent Solvents, BGBI. I, p. 1918, @ct@B, 1989. Isto, entretanto, deve ser
rejeitado para a aplicagdo de HHC com o propéstdirdpeza e como desengordurante, se
houver um substituto menos perigoso.

Tetraclorometano (tetracloreto de carbono) foi banido como solvelgsede 1992. Depois da
CFC-Halon-Prohibition-Ordinance uso de todos os CFCs halogenados como refrigsran
em larga escala, como agente de limpeza e comergelndo € mais permitido.

Solventes nao-halogenados e misturas de solventes

Solventes organicos ndo-halogenados comuns devesulsd#ivididos nos seguintes grupos:
» Hidrocarbonetos alifaticos e aciclicos,
» Hidrocarbinetos aromaticos,

e Alcodis,
e Cetonas,
+ Esteres,
+ Eteres, e

+ Eterglicdis.

Além destes solventes puros e uma inevitavel naspartir de sinteses quimicas, existem
também misturas especiais de solventes para ajpisaécnicas como agentes diluentes para
corantes, resinas, metais, etc.

Os solventes ndo-halogenados também podem seogasigdJsualmente, eles sao (altamente)
inflamaveis. Muitos deles séo prejudiciais ou tézsicSe eles tendem a afetar as condi¢des
fisicas, quimicas ou bioldgicas da agua (que séalmente o caso para os hidrocarbonetos
aromaticos e diferentes éteres) eles sao clagkiicaomo perigosos em agua e ndo devem
ser colocados em residuos aquosos, isto tambéhté para os solventes halogenados.

Reciclagem de Solventes Usados

Depois da especificacdo legal para a reciclagensaleentes que n&o sédo usualmente
classificados como residuos, estes serdo introosizids medidas de reciclagem. Em geral,
usuarios de substancias perigosas sdo obrigadatetmrcmateriais reciclaveis, como 0s
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solventes, separadamente e regenera-los (p.eretgmacao) e reutiliza-los. A reciclagem de
materiais tem alta prioridade quando comparadaa@descarte, quando

» For tecnicamente possivel,
» Os custos da reciclagem forem aceitaveis quandpa@uos aos custos do descarte, e
» Existir um mercado para os materiais reciclados.

A necessidade de reciclar € 6bvia ao menos parstéudias como os hidrocarbonetos
halogenados que sao perigosas para a saude e gralaante.

Solventes organicos podem ser facilmente recicladesitilizados em sinteses. Os solventes
coletados separadamente podem ser reciclados pbilagi@, mesmo que eles contenham
outras substancias com diferentes pontos de ebulksi misturas solvente-agua também

podem ser regeneradas da mesma forma. Na préatiogrosos solventes, que sdo usados
regularmente em grandes volumes e sao caros, pseemeciclados por destilacdo (p. ex.

metanol, etanol, acetona, acetonitrila, xilenod®$oos hidrocarbonetos halogenados).

Reciclagem de Solventes Centralizada ou Descentzada?

Os solventes utilizados nos laboratérios podemesgclados em uma unidade central ou em
local descentralizad® reciclagem descentralizadag, geralmente, mais vantajosa, pois no
caso da reciclagem centralizada podem ocorrer algurblemas relacionados com a coleta
nao especifica, devido a mistura dos frascos gelet®d contaminacdo dos solventes com
pequenas quantidades de substancias desconhemdas @lgumas vezes, dificultar o
processo de reciclagem. Entretanto, a reciclageoedéralizada no local de origem deve ser
favorecida. Uma pré-limpeza pode ser feita comadesum evaporador rotatorio. As etapas
subsequentes da destilacdo podem, entdo, ser cdas facilmente.

Se ndo houver um equipamento para reciclagem b decformacao, o solvente usado pode

ser coletado e reciclado em umaidade central Isto deve ser indicado, uma vez que a
coleta tipo-especifica dos solventes € de sumartdpma para a reciclagem. Com o objetivo

de facilitar a coleta separada dos solventes, lbsnas dos frascos para os diferentes tipos de
solventes devem ser limitados entre 5 e 10 liddiavés da reducao do volume de reagentes
estocados a probabilidade de contaminacdo comsostgentes também é reduzida. Depois

da purificacdo através da coluna de destilacdo e wunidade central de reciclagem, os

solventes reciclados podem ser devolvidos ao poodld residuo ou serem utilizados para

fins de pesquisa. Uma condicdo importante para&ialagem de solventes é a sua qualidade
apos a purificacdo. Estes devem atender as ex&@gdos usuarios para serem aceitos.

Como a Reciclagem de Solventes pode ser Colocada éiatica nas
Universidades?

A reciclagem e a reutilizagdo dos solventes emré&boos de pesquisa e ensino sdo possiveis
e aceitaveis. Os solventes utilizados sdo a pahdiacdo dos residuos em laboratérios

guimicos de ensino e pesquisa. Desde que a d#atasiduos perigosos foi regulamentada,

pela Ordinance on Hazardous Substandg&zefStoffY, os solventes coletados podem ser

facilmente reciclados em niveis descentralizadas institutos. Desta forma, os cursos de

quimica podem ser projetados de um modo sustentavel



Integracao da reciclagem de solventes nas aulas é&boratérios de quimica

A participacdo dos estudantes nas diferentes ethpparificagdo € util no que diz respeito a
sensibilizacdo para a reciclagem segura e amhieatdd aceitavel. Os estudantes podem
aprender formas de coletar separadamente e rautdi solventes. Ao mesmo tempo, eles
perceberdo quais os esforcos que tem que ser haitvabalho, nas técnicas e na energia para
as diferentes etapas de reciclagem. Um objetivaatdil pode ser para resolver os problemas
de aceitacdo dos materiais reciclados na pratica.

O conceito de poucos tipos de solvente como baseaga reciclagem de solvente na

pratica

Uma abordagem fundamental para a viabilidade delagem é a reducéo da diversidade de

solventes usados. Dentro do sistema de sustedtadslide um curso de laboratorio de

organica deve, primeiramente, ser verificado seande numero de solventes utilizados pode

ser reduzido. O uso de 5-7 solventes diferentes fgalos os experimentos pode facilitar a

separacao destes para a coleta, bem como a recitlag

Os critérios de selecdo para o reuso dos solveatesiniversalmente aplicaveis, tais como a

polaridade, toxicidade, preco e 0s aspectos deraagu como inflamabilidade, ponto de

ignicdo, etc. Solventes aromaticos como o benzerw telueno podem ser facilmente

evitados. No caso dos hidrocarbonetos halogenadesy de tetracloreto de carbono é banido

pela lei (veja abaixo), cloroférmio e diclorometadevem ser substituidos por outros

solventes, quando possivel. As seguintes propresdado de interesse para a selecdo do

solvente adequado:

« Uma ampla faixa de solubilidade deve ser encont@ma um pequeno numero de
solventes ndo-aquosos.

» O risco potencial dos solventes deve ser baixtm, éiseles devem ser classificados como
perigosos ou menos perigosos, e eles ndo deverars@rogénicos, nem mutagénicos.

* O manuseio do solvente deve ser facil e seguro.

* Sua reatividade deve ser baixa.

» Devem possuir boas propriedades de reciclageméjsttes devem ser faceis de purificar
e secar.

* O custo para aquisicao e descarte deve ser baixo.

Os solventes descritos a seguir satisfazem muéstes requisitos e podem ser aplicados para
muitas reacdes. O baixo risco potencial e a ndizagéo de solventes ndo-halogenados tem
alta prioridade.

» Acetato de etila (polar, ndo-protico)

» Acetona (polar, ndo-protico)

« Etanol (polar, prético; etanol € um solvente apexfir para substituir o0 metanol que é
téxico)

* Ciclohexano (ndo-polar, ndo-protico; o ciclohexanbstitui o0 benzeno e pode ser usado
como azeotropo em vez do tolueno na destilacdo rpamaver agua por destilacdo. Isto
também pode ser aplicado em reagfes ndo-radicaaresés do uso do tetracloreto de
carbono).

» Terc-butilmetil éter (ndo-polar, ndo-prético. Padbstituir o dietil éter em quase todos o0s
casos, exceto nas reacdes de Grignard).

O uso de um numero limitado de solventes € possieluase todos os campos de pesquisa
e ensino (sinteses, cromatografias, extracdes)s® de outros solventes (em pequenos
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volumes) deve ser restrito para agueles casos istalseja essencial. Um exemplo é para a
reacdo de Grignard que necessita do uso de sadveolk@es anidros, por exemplo, dietil éter
ou tetrahidrofurano (THF).

Aspectos da coleta separada dos solventes usadosagaopositos de reciclagem

Para uma reciclagem efetiva dos solventes usathes&ssario uma coleta especifica deles
para evitar dificuldades na purificacdo. Embora odeta especifica dos solventes seja
importante, separar misturas com muitos constégit 3) em solventes individuais através
das propriedades fisicas e/ou quimicas, € altameotaplicada e, consequentemente,
economicamente inviavel. A coleta especifica requeis atencéo e cuidado do pessoal que o
descarte como era costumeiramente feito no pas#admleta especifica deve produzir
bateladas que consistem em pelo menos 80% de wnrddépsolvente. Posteriormente, as
bateladas devem ser melhores que 90-95% de utmsefieemado.

Para alcancar estes objetivos é recomendado que leddratorio possua recipientes

separados para cada tipo de solvente ou para agasisle solventes usados (por exemplo,
ciclohexano/acetato de etila). Estes recipienteerdeer volumes de 3-10 litros e devem ser
claramente etiqguetados com etiquetas resistensedvantes. A Figura a seguir mostra um

exemplo para a rotulagem adequada de um recipglenteleta.

Recipientes de coleta de grandes tamanhos na@sdariados. O volume deve ser limitado
em 5 litros. Com isto, 0 espagco necessario para cadpiente € reduzido e diferentes
recipientes podem ser disponibilizados para ogdtifes tipos de solventes. Além disso, a
quantidade total de solventes inflamaveis estocadokaboratério também é limitada. No

caso de muitos recipientes de grande tamanho, @segimentos de preenchimento sao
necessarios até que o recipiente fique completamehtio. Com isto, o0 risco de

contaminagdo com outros solventes também aumerddeta a qualidade do solvente

reciclado. Recipientes com volumes muito pequeaodbém sao inapropriados, pois devem
ser estocados muito frequentemente.



Ciclohexano

Solvente destilado a partir de uma extragéo liquiddiquido
Frases-R: 11-38-50/53-65-67

Frases-S: 2-9-16-33-60-61-62

Localizagdo: Sala A, Capela de Exaustéo 2

Perigoso

&

Altamente inflaméavel!

+ Feche firmemente o recipiente de coleta!
+ Atampa deve ter um selo intacto!

« Se houver derramamento durante o preenchiment@sicofe correr para
fora, nas paredes do frasco, deixe evaporar ndacdpexaustao.

+ N&o exceda o nivel de preenchimento maximo (veja@a)!

Como a reciclagem dos solventes € organizada na fica diaria?
A conducdo do solvente para a reciclagem deve stansas seguintes etapas:

Os solventes utilizados sdo coletados em diferelatesratorios em recipientes de 5 L
especificos para os diferentes tipos de solve@eassuario ja deve ter destilado o solvente
uma vez, em um evaporador rotatério, antes daacdie$ mesmos nos recipientes. Bombas
com 4gua ndo devem ser usadas para a formacadau® s residuos da destilacdo devem
ser depositados como residuos organicos perigosos.

Depois do completo preenchimento dos recipientess efevem ser enviados para a unidade
responsavel pela reciclagem de solventes. Estadaideve ser um laboratério de reciclagem
ou uma unidade de médio porte de destilacdo. Qgiertes devem ser marcados com uma
etiqueta que contenha informacbes sobre a origensaleente (nome do fornecedor,
laboratorio) no caso da necessidade de reclamandaquabilidade dos lotes.

Os recipientes devem ser verificados na unidadeatgror cromatografia a gas para a correta
declaracdo. Se a pureza for acima de 90%, esteléote ser tratado futuramente. Cada lote
que contém mais que 10% de impurezas deve seniibyoNestes casos é recomendado que
a pessoa envolvida com o processo seja avisadanedinarar a qualidade de separacéao.



Lotes checados devem ser combinados em um locaisprio de estocagem para grandes
volumes. Dois grupos serdo formados. Solventescléveis serdo variados e depois
trabalhados individualmente. Os outros solventdanente poluidores também serdo
combinados mas, neste caso, para propositos dartesc

Solventes reciclaveis usados serdo pré-limpos, gmaimente, em larga escala em
evaporadores rotatorios. Impurezas grosseiras peceedo nos residuos de destilagcdo. Os
solventes pré-limpos serdo entdo destilados emadesd de retificacdo computadorizada
ajustadas para uma qualidade de pelo menos 98%¢ eumilar aos produtos comerciais
novos. Em alguns casos a destilagdo produz mistaza®tropicas que sdo também
apropriadas para uso nos laboratorios (por exemplsturas de dois componentes de
ciclohexano/acetato de etila para permeacdo ematogmafia em gel). Todos os residuos de
destilacdo devem ser dispostos como residuos denses halogenados ou nao-halogenados
de acordo com seu conteudo (5%).

Para o controle dos solventes destilados, estemmdeer analisados por cromatografia a gas
(GC-FID). Seu conteudo de agua deve ser determimaniotitulacdo Karl-Fischer. Os
resultados das andlises devem ser documentadoamjemie com os certificados de
reciclagem. Com estes documentos o0s usuarios dexessar a pureza dos solventes
reciclados. A garantia da qualidade da medida marsparéncia do procedimento € muito
importante para a aceitacdo do solvente reciclddacaso do cuidado com o planejamento e

da organizacao, a taxa de recuperag¢do maior quetdi¥itavel.

Os solventes destilados devem ser dispostos emartas seguros de metal de 10 L e, depois
de passarem pelo controle de qualidade, estes deserntulados. Desde que 0s recipientes
para armazenamento dos solventes sejam seguros expiosdes e quebras, 0s solventes
podem até mesmo serem estocados no laboratorio.



O seguinte diagrama mostra 0os passos mais impestaot procedimento de reciclagem de
solventes.

LABORATORIO/ CURSO
Tipos especificos de solventes

pré-limpeza
varios recipientes de 5-Litros

A

Identificacéo:
> 10% Impurezas:

Origem (Laboratorio), -— S A
Fornecedor (Nome) - Rejeicdo + adverténcia

LABORATORIO DE RECICLAGEM

1. Controle visual dos lotes

2. Analise-GC — Lotes mistos:

0
3. Evaporador rotatério grande > 10% impurezas
4. Retificacéo — Destilacéo

5. Controle de Qualidade (GC) Residuos

ESTOCAGEM LABORATORIO / CURSO
Estocar em recipientes —) Reuso de solventes
de metal seguros (10 Litros) reciclados

Reutilizacdo Térmica e Recuperacéo de Energia a parrde Solventes
Usados

Outra abordagem para a reutilizacdo de solventes téatamento térmico e recuperacdo de
energia. Para propoésitos de reutilizacao térmicsobsentes relativamente menos poluidores
e nao-halogenados devem ser aplicados como materaitrada com custo eficaz. Solventes
apropriados para este proposito devem ser coletsglogradamente especialmente os que
consistirem em substancias inflamaveis como alc@onétanol, etanol, isopropanol), cetonas
(acetona), diferentes ésteres, xileno, benzenaenol etc. Estes solventes ndo devem conter
materiais sélidos nem produtos reacionais que posgatar o processo de incineracao. Os

solventes usados devem conter somente pequenasidgdes de agua. E estritamente
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recomendado que estes solventes consistam somentedmcarbonetos e solventes
contendo oxigénio(como substancias individuais ou misturas deles)s eles ndo devem
conter halogénios, enxofre e nitrogénio nas moléad Enquanto que, para as empresas de
descarte, deve ser informado se uma recuperacadenelgia é possivel a partir destes
solventes.

Descarte dos Solventes Usados

No passado, 0s solventes usados ndo eram recichadssarmazenados diariamente nos
laboratorios. Isto € ainda rotineiramente praticadomuitos institutos. A pesar de todos os
esfor¢os para a aplicacdo da reutilizacdo deveragreecer algumas fracées que devem ser
depositadas como residuos perigosos e devem ssgradas em plantas aprovadas.

Quando os solventes usados devem ser depositadospectos de caracterizacao

Ja foi destacado que misturas complexas de sotvardte devem ser recicladas. Se elas,
adicionalmente, contiverem compostos halogenadosutilizacao térmica ndo é possivel
(recuperacao de energia). Misturas de hidrocarberetlogenados devem ser dispostas como

* misturas de solventes, contendo halogénios

Se a mistura também contém agua, entao deve daratkccomo
* mistura solvente-agua, contendo halogénios

Misturas de solventes nao-halogenados com vériostibgintes serdo melhor declaradas
como
e misturas de solventes, ndo-halogenados

Muitos solventes nao-halogenados, particularmerge nwais fortemente polares, sao

parcialmente ou completamente misciveis em &aguaesi&s misturas contém elevadas
quantidades de agua elas nao sao proveitosas pasilacéo devido a elevada demanda de
energia. Estes devem ser dispostos como

e misturas solvente-agua, ndo-halogenado

Misturas de solventes com agua ndo sao definidagafmente com relagcdo aos seus
constituintes. Mas para as empresas de armazer@mméanportante conhecer, mesmo que de
forma aproximada, a quantidade de agua destas rasstpois isto deve influenciar nas

propriedades de combustdo. Nestes casos é @tileder estas misturas como “consiste
principalmente de solvente” ou “consiste principafite de agua”. Com isto, 0S processos
para a disposi¢cao dos solventes sdo determinados.

Para um contetudo de até 20% de solvente organiomgiste principalmente de agua”) as

rotas de disposicéo sdo as seguintes (consideesndgpurezas futuras):

» Residuos aquosos de laboratéri(somente no caso de solventes misciveis em agua com
metanol, etanol, isopropanol, acetona, etc.)

» Misturas solvente-agua, ndo-halogenaddse o conteudo de solventes aromaticos como
benzeno, tulueno, xileno, piridina, etc. for acideal% e/ou hidrocarbonetos halogenados
for abaixo de 5%)

» Misturas solvente-agua, contendo halogénidse o conteiido de compostos halogenados
for acima de 5%).



Se o conteudo de solventes for de 20 — 80% dessaisras devem ser dispostos como
* Misturas solvente-agua, ndo-halogenadosu

* Misturas solvente-agua, contendo halogénios

dependendo das impurezas.

Para um teor de solvente maior que 80% (“consigteipalmente de solvente”) as seguintes
rotas de disposicédo sdo recomendadas:

* Solventes usados, ndo-haogenad@s tipo especifico de solvente deve ser informado.
Neste caso, a reciclagem € uma alternativa apdajria

e Misturas de solventes, ndo-halogenados,

» OQOutros solventes n&do-halogenados.

Coleta de solventes usados para propositos de dispg@io. O que deve ser considerado?

Os solventes usados devem ser classificados enmemntds categorias e serem coletados
separadamente. E proibido por lei para misturanainais com substancias desconhecidas
ou solventes.

Obedecendo esta regra a saude ocupacional doatlaigtas pode ser assegurada, desde que
seja considerado que as substancias possam s&¢des perigosas entre si.

Hidrocarbonetos clorados podem reagir com alguns outros compostos sob s&plo
particularmente conmetais alcalinos e alcalinos terrosoggssim como com seus 6Oxidos e
hidroxidos. Outros problemas sérios podem ocog@l@oformio for misturado com acetona
gue, frequentemente, levaram a acidentes no passado

Por razGes de seguranca, solventes usados na@hattnyy devem ser checados quanto ao
conteudo de peroxidos. Os lotes devem ser newdalize os peroxidos devem ser reduzidos,
se necessario.

Recipientes plasticos de 5 litros sdo mais aprdpsigpara 0o armazenamento de solventes
usados. Eles devem ser duraveis e claramentedotul®s solventes ndo-halogenados devem
ser coletados separadamente para que 0s recursasstdoto sejam poupados, pois o
armazenamento dos solventes halogenados sé&o mass ca

Depois de cheios os recipientes de coleta deventesgorariamente armazenados em um
local de tamanho grande, provisorio na universidaliere de vazamentos. Depois de atingir
uma quantidade razoavel, estes residuos devemnsammhados para as empresas de
incineracéo de residuos perigosos.
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