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Nota T

ENVIRONMENTAL IMPACTS ASSESSMENT FOR TREATMENTS OF WASTE OF SOLVENTS AT INSTITUTO DE QUIMICA
DA UNIVERSIDADE DE SAO PAULO. As the result of research work and teaching, the Instituto de Quimica da Universidade
de Sdo Paulo generates 10,000L/year of used solvent mixtures. Although recovery is usually considered an attractive alternative to

incineration, a fundamental question remained unanswered: how to ascertain and compare environmental impacts of distillation of

a waste mixture of solvents or its disposal by incineration. To this end, after separation of the components of ten solvent mixtures
by distillation, Ecosolvent® software was used to compare, for both alternative methods, the EI99 values for some parameters like
mass balance, energy and water consumption, gaseous emissions and transportation to the incinerating facility. Results showed that
for nine of such mixtures the EI99 parameters were lower for distillation than for incineration.

Keywords: Life cycle assessment; environmental impact; solvent recovery; Ecosolvent®.

INTRODUCAO

O tratamento de residuos de produtos quimicos gerados em
laboratérios de institui¢des brasileiras de ensino e pesquisa recebeu
consideragdes pioneiras a partir dos anos 90, do século passado, por
parte da USP de Sao Carlos' e da UNICAMP.* Ainda que estas ini-
ciativas tenham sido imbuidas de teor ambientalista,’ elas visavam,
principalmente, qualificar e dar fim aos enormes passivos de produtos
quimicos que se achavam acumulados nos laboratérios daquelas
institui¢des. Posteriormente, diversas publicag¢des, em periddicos
nacionais, abordaram temas semelhantes, concernentes a implantagio
de Programas de Gerenciamento de Residuos de Produtos Quimicos
em outras institui¢des,* inclusive nas de ensino médio.> No caso do
Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo (IQUSP), um
programa semelhante foi iniciado, em 2002, pela implantaco, sob os
auspicios da FAPESP,°de um laboratdrio exclusivamente dedicado ao
tratamento de residuos quimicos, posteriormente denominado Sefor
Técnico de Tratamento de Residuos e Solventes (STRES). Apds uma
fase de levantamento de ativos e passivos, foi constatado que, entre
outros tipos de residuos,’ eram geradas diversas misturas de solven-
tes organicos que somavam cerca de 10.000 L / ano. Desde entdo,
conforme pode ser visto pela Tabela 1, o STRES definiu tratamentos
para recuperar os componentes de certas misturas.” Por outro lado,
a incineracdo completa da mistura, em incinerador industrial, foi
adotada nos casos de componentes de dificil separacéo.

No entanto, deve-se mencionar que, até 0 momento, ndo se havia
avaliado o Impacto Ambiental® (IA) relacionado a cada um de tais
tratamentos. Portanto, para uma anélise inicial, decidiu-se buscar for-
mas de comparar, de maneira quantitativa, o dnus ambiental causado
pelo processo de destilagdo do solvente, visando a recuperacio, com
aincineragdo completa da mistura, de modo a se optar pela estratégia
menos impactante.

Uma técnica para quantificacido do IA de um produto ou de um
processo produtivo € a sua Andlise de Ciclo de Vida (ACV), a qual
leva em conta, sistematicamente, do ber¢o ao tiimulo, os impactos
do agente sobre os seres humanos e seu entorno.’ Pela ACV de um
produto ou processo, este ¢ inspecionado considerando-se os 1As
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decorrentes da obteng@o das matérias primas para a sua fabricagdo,
a propria fabricagdo, o uso global de energia e de coadjuvantes
requeridos, além do tratamento dos rejeitos originados. Assim, a
ACV engloba uma série de etapas que incluem a elaboracdo de um
Inventdrio de Ciclo de Vida (ICV), bem como a sua avaliaco e rea-
valia¢do.'” Todo este processo, normalmente, € complexo e demorado.
Porém, no caso especifico de solventes organicos e suas misturas,
é possivel valer-se de modelos mais simples de ICV. Nesta linha,
recentemente, diversas publicacdes apresentaram estudos tedricos
para a destinacdo menos impactante de misturas de solventes dentre
as duas opcdes: a) separacido de componentes, por destilagdo, para
reaproveitamento'' e b) a incineragio completa da mistura.'>'* Outros
estudos comparativos para estas duas opgdes sugerem,'*'? de modo
geral, a incineracdo de misturas contendo componentes de baixo IA
na producdo e a recuperagdo daqueles cujo IA de producio seja alto.
Nestes trabalhos foram utilizados softwares que computam, pelo
emprego de bancos de dados internos de ACV, os indicadores de 1As
para ambas as alternativas. Dentre estes softwares, o Ecosolvent®
tem sido o mais frequentemente empregado.'>!°

De acordo com o manual do Ecosolvent®, este software® é uma
ferramenta publica e gratuita para comparar modelos de inventarios
de ciclo de vida de destilacdo de solventes com os dos tratamentos
térmicos dos mesmos, por incineracio em incinerador de produtos
quimicos perigosos ou em fornos para producio de cimento. Assim,
considerando-se um universo de 45 solventes organicos, € possivel
estimar os IAs para destilagdo até de misturas quaterndrias, em
processos continuos ou em bateladas, contendo ou nio impurezas
salinas ou metdlicas. Além disso, podem ser incluidos cédlculos de
IA resultantes de consumo de energia para uma pré-destilaciio ou
uma simples evaporagdo para a remogao de sais, por exemplo. Em
seguida, o software pode estimar [As de destilagdes em batelada
ou em continuo, podendo-se especificar o resultado obtido na
destilacao, em termos de quantidade e qualidade do destilado na
fracdo de produto obtido. Desta forma, dos impactos nocivos ao
ambiente, devidos aos pré-tratamentos, aos consumos de energia
nas destilacdes, ao uso de matérias acessorios, as emissdes e aos
residuos da destilac@o, sdo subtraidos os nao deletérios ao ambiente,
associados a recuperacdo dos solventes, ja que esta operacdo dis-
pensa a sua produgdo, no futuro. Os valores de IA calculados para



Vol. 40, No. 2

Avaliagdo dos impactos ambientais dos tratamentos de residuos de solventes no IQ-USP

Tabela 1. Principais tratamentos efetuados no STRES para a recuperacio de alguns solventes

Mistura

Tratamento(s)

Solvente(s) recuperado(s)

acetonitrila e 4gua

acetona e etanol

acetato de etila e metanol

ciclo-hexano e metanol

cloroférmio e acetona

cloroférmio e metanol
diclorometano e acetona
diclorometano e metanol

etanol e dgua

hexanos e acetato de etila

n-hexano e acetato de etila

hexanos e acetona
hexanos e diclorometano
hexanos e isopropanol
metanol e dgua
tolueno e acetona

tolueno e acetato de etila

congelamento/destilagdo
secagem/destilacdo
destilacdo
lavagem com solugdo dcida/secagem/destilagdo
congelamento/decantagao/destilagdo
lavagem com solugao dcida/secagem/destilacdo
lavagem com solugao dcida/secagem/destilagdo
lavagem com solugdo dcida/secagem/destilagao
lavagem com solugdo dcida/secagem/destilagdo
destilacao
degradacdo quimica do acetato de etila/lavagem com dgua/secagem/destilacdo
biodegradacdo do acetato de etila/lavagem com dgua/secagem/destilacio
degradacdo quimica do acetato de etila/lavagem com dgua/secagem/destilagdo
biodegradagao do acetato de etila/lavagem com dgua/secagem/destilacio
lavagem com solugdo dcida/secagem/destilagao
destilacao
lavagem com solug¢@o dcida/secagem/destilagdo
destilacao
lavagem com solug¢@o dcida/secagem/destilagdo

destilacio

acetonitrila/dgua (azedtropo)
acetonitrila
acetona e etanol
acetato de etila
ciclo-hexano e metanol
cloroférmio
cloroférmio
diclorometano
diclorometano
etanol

hexanos

n-hexano

hexanos
hexanos e diclorometano

hexanos

metanol

tolueno

tolueno

as destilacdes podem, entdo, ser comparados com os da incineragdo
das misturas brutas, em incinerador industrial de produtos quimicos,
ou em fornos de industrias de cimento. No inventdrio da incineracao,
dos aspectos nocivos causados pela destrui¢ao dos solventes, pelas
emissdes de CO,, pelo transporte dos solventes ao incinerador e
pelo uso de coadjuvantes, € possivel subtrair o efeito benéfico da
geragdo de eletricidade e vapor, resultante da queima do solvente,
em substituicdo a combustiveis fosseis.

No que tange aos indicadores de IA, o Eco-indicador 99*' (E199)
tem sido constantemente empregado.'>!® Resumidamente, pode-se di-
zer que o EI99 exprime, de maneira ponderada, em valores numéricos
chamados ecopontos, os danos a saide humana, ao ecossistema e a
degradacdo dos recursos naturais. Um valor positivo de EI99 indica
dano ambiental e um negativo indica efeito benéfico ao ambiente. No
caso de solventes, de modo geral, os valores descritivos médios de
EI99, para produgdo, variam'>de 0,135 (para o metanol) a 0,900 (para
o tetra-hidrofurano). Pelo emprego do Ecosolvent®, os estudos antes
mencionados'>!? apresentaram a sugestdo de incinerarem-se misturas
contendo componentes com baixo E199 de produgio e recuperarem-se
aqueles cujos EI99 de produg¢do sejam altos.

Uma vez que o Ecosolvent® € de uso livre, decidiu-se emprega-
-lo para comparar, via os EI99, os IAs decorrentes dos processos de

Tabela 2. Lotes de misturas destiladas: origens e composicoes

destilagdo de solventes, efetuados no STRES, em compara¢do com
a incineragdo completa das misturas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a avaliacdo dos IAs foram selecionados os lotes 1 - 10
(Tabela 2) que representam as misturas de solventes mais corriquei-
ramente tratadas no STRES.

As misturas dos lotes 1 - 10 foram destiladas; os balancos de
massa e os consumos de energia e de dgua, nas destilagdes, estio
apresentados na Tabela 3.

Usando-se os dados das Tabelas 2 e 3, foram calculados os valo-
res de EI99 tanto para a destilagdo como para a incineragdo de cada
lote. No material suplementar referente a este trabalho acham-se os
gréficos gerados pelo Ecosolvent®, segundo os dados das Tabelas 2
e 3, para as destilagdes das misturas dos lotes 1 - 10, em comparagado
com a incineragdo completa das misturas.

A Tabela 4 apresenta os valores médios de EI99 para alguns
pardmetros de recuperagdo em comparaciio com os da incinera-
¢do, levando-se em consideracdo o consumo de energia, o uso de
coadjuvantes, as emanagdes e, para a incineracdo, o transporte até o
incinerador industrial de produtos quimicos perigosos.

Massa(s) de solvente(s) na

Lote Mistura / origem Composig¢do inicial (em % de massa) mistura (em ke)
1 n-hexano e diclorometano / eluentes para cromatografias em coluna 50 de n-hexano e 44 de diclorometano 6,1 de diclorometano e 7,0 de n-hexano
2 n-hexano e diclorometano / eluentes para cromatografias em coluna 55 de n-hexano e 39 de diclorometano 3,3 de diclorometano e 3,1 de n-hexano
3 diclorometano e metanol / extra¢des liquido-liquido 87 de diclorometano e 13 de metanol 15,1 de diclorometano e 2,2 de metanol
4 diclorometano e n-hexano / eluentes para cromatografias em coluna 95 de diclorometano 3,7 de diclorometano
5 ciclo-hexano / solvente de reacdo 99 de ciclo-hexano 6,2 de ciclo-hexano
6 cloroférmio / extragdes liquido-liquido 99 de cloroférmio 6,8 de cloroférmio
7 etanol / lavagem de vidrarias 90 de etanol 3,2 de etanol
8 tolueno / solvente de reagdo 99 de tolueno 3,2 de tolueno
9 etanol / lavagem de vidrarias 88 de etanol 7,1 de etanol

—_
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etanol / lavagem de vidrarias

83 de etanol 6,7 de etanol
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Tabela 3. Teores e massas dos solventes recuperados das misturas dos lotes 1 - 10; tipos de enchimento e dimensdes de colunas de destilacio usadas; consumos

de energia e dgua nas destilagdes

Tipo de enchimento /

Concentracdo(des) média(s) (em %) do(s) Massa(s) recuperada(s) (em kg) de solvente(s) dimensdes da coluna Energia (kWh) /
Lote o - . . {
solvente(s) recuperado(s) na(s) fracdo(des) na(s) fracao(des) (comprimento (m) x didmetro Agua (L)
interno (cm))
1 fragdo 1: 77 de diclorometano; fragdo 1: 6,0 de diclorometano; anéis de Raschig / 3 x 8 232 /40
fragdo 2: 100 de n-hexano fracdo 2: 5,9 de n-hexano
2 fragdo 1: 91 de diclorometano; fragdo 1: 3,0 de diclorometano; spinning band /0,9 x 4 86/0
fracdo 2: 97 de n-hexano fracdo 2: 3,0 den-hexano
3 fragdo 1: 95 de diclorometano; fragdo 1: 14,7 de diclorometano; fracdo 2: 2,2 de anéis de Raschig /3 x 8 17070
fracdo 2: 99 de metanol metanol
4 98 de diclorometano 3,6 de diclorometano anéis de Raschig /1 x 4 24 /0
5 98 de ciclo-hexano 6,1 de ciclo-hexano anéis de Raschig / 1 x 4 68/0
6 98 de cloroférmio 6,6 de cloroférmio anéis de Raschig /1 x 4 62/0
7 86 de etanol 2,8 de etanol Vigreux /0,37 x 2 56/0
8 100 de tolueno 3,2 de tolueno anéis de Raschig /1 x 4 26/0
9 87 de etanol 6,2 de etanol anéis de Raschig /1 x 4 133/0
10 89 de etanol 6,0 de etanol anéis de Raschig /1 x 4 11770

Tabela 4. Valores médios de EI99 para alguns parametros inerentes a recuperacao do solvente e a incineragio de toda a mistura dos lotes 1 - 10

Parametros para destilagdo / incineracio

Lote Solvente . . Emanagdes e
recuperado Producao Recuperaciao Energia Coadjuvantes 1ag Transporte
residuos
1 diclorometano 33/33 -1,3/0,0 1,870,0 0,0/0,9 48/0,2 0,0/0,6
n-hexano 33/33 -1,2/0,0 1,870,0 0,0/1,0 6,4/0,1 0,0/0,6
2 diclorometano -1,5/15 -0,6/0,0 0,7/0,0 0,0/0,6 0,2/0,1 0,0/0,6
n-hexano 1,6/1,6 -0,8/0,0 0,7/0,0 0,0/0,5 0,8/0,1 0,0/0,6
3 diclorometano 0,0 -3,6/0,0 1,6/0,0 1,4/3,6 0,3/0,0 0,0/0,7
4 diclorometano 6,4 -0,9/0,0 0,3/0,0 0,0/0,9 0,1/0,1 0,0/0,6
5 ciclo-hexano 0,0 -1,8/0,0 0,6/0,0 0,0/0,0 0,0/0,1 0,0/0,6
6 clorof6rmio 221722 -2,1/0,0 0,6/0,0 0,5/0,7 0,1/0,1 0,0/0,6
7 etanol 0,6/0,6 -0,5/0,0 0,4/0,0 0,0/0,0 0,0/0,1 0,0/0,6
8 tolueno 0,9/0,9 -0,9/0,0 0,2/0,0 0,2/0,0 0,0/0,1 0,0/0,7
9 etanol 1,3/13 -1,0/0,0 1,0/0,0 0,5/0,0 0,1/0,1 0,0/0,6
10 etanol 1,2/1,2 -1,0/0,0 0,7/0,0 0,6/0,0 0,1/0,1 0,0/0,6

O célculo global de EI99 médio para cada lote, com base na
Tabela 4, estd resumido na Tabela 5.

Embora exista um portal®* criado para identificar e dissemi-
nar iniciativas de ACV nacionais, sob a organizacdo do Instituto
Brasileiro de Informagdo em Ciéncia e Tecnologia, ndo foi possivel
nele encontrar um banco de dados concernente a solventes. Assim,
utilizando-se o Ecosolvent® (que por ser europeu pode apresentar
certa especificidade regional de dados de ACV) e observando-se os
valores de EI99 da Tabela 5, conclui-se que todos os tratamentos
apresentam IAs diferenciados e superiores a zero. Em 9 casos (lotes
2 - 10) a separagéo dos componentes das misturas, por destilagdo, foi
ambientalmente menos impactante do que a incineragio da mistura
bruta. Apenas no caso do lote 1 a destilacdo mostrou-se mais impac-
tante do que a incineracgio. Levando-se em consideragdo que este lote
representa apenas apenas 6% das misturas que o STRES recebe para
tratar, pode-se afirmar que a recuperacio dos seus componentes seria
interessante apenas se fosse empregada uma coluna de destilacio
eficiente como, por exemplo, a do tipo spinning band. Isto se mostrou
verdadeiro para o lote 2, de composi¢do semelhante a do lote 1 e se
deveu, em parte, ao fato de tal equipamento render, em menor tempo,

Tabela 5. Valores médios de EI99 globais para destilagio e para incineragéo,
referentes aos lotes 1 - 10

Lote Destilagdo Incineracio

1 8,6 (diclorometano) / 5,0 (diclorometano) /
10,3 (n-hexano) 5,0 (n-hexano)

2 1,8 (diclorometano) / 2,8 (diclorometano) /
2,3 (n-hexano) 2,8 (n-hexano)

3 3,6 (diclorometano) 8,2 (diclorometano)

4 0,5 3,6

5 0,7 2,6

6 1.3 37

7 0,5 1.3

8 0,5 1.7

9 1.9 2,0

10 1,6 1,9

destilados mais puros, o que implicou em processo com menor gasto
energético. Porém, o que mais impactou na destilagio do lote 1 foi
o gasto de dgua para a refrigeracdo do condensador (ver emanacdes
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e residuos; Tabela 4), o que foi evitado nas outras destilagdes pelo
redso do fluido.

Para os lotes 2 - 10, de modo geral, a recuperagdo dos solventes
(EI99 < 0) compensou, pelo menos em parte, o IA de producio dos
mesmos. No entanto, estes resultados ndo devem ser extrapolados
para qualquer fonte geradora, pois a incineragdo poderia apresentar
um IA menor caso a energia liberada na queima fosse aproveitada,
para aquecimento, no incinerador, o que nio parece ser uma fun-
cionalidade disponivel amplamente nestes equipamentos, no Brasil.
Por outro lado, para fontes geradoras de residuos muito distantes
do incinerador, o IA do transporte pode afetar desfavoravelmente o
processo de incineracao.

Ainda que, neste trabalho, ndo tenham sido comparados os custos
relativos as duas opgdes de tratamento, € importante ponderar que, no
caso das destilagdes, hd a necessidade de aquisicdo e de instalagdo de
equipamentos, além de remuneracio dos operadores. Porém, parte
deste custo inicial pode ser amortizado em fun¢@o das quantidades
de solventes recuperados e de seus valores de mercado. Ja no que
diz respeito a incineracio em incineradores industriais, 0s custos sao
sempre proporcionais a massa da carga a ser incinerada (mistura de
solventes e embalagens) e variam, segundo tém-se notado, com a
cotacdo do ddlar americano. Adicionalmente, deve ser considerado
tanto o custo do transporte da carga ao incinerador, a ser realizado
por empresa especificamente licenciada, como o das embalagens, as
quais devem ser homologadas para este fim.>* Além disso, aspectos
burocraticos relativos a obtengdo das licencas de 6rgdos ambientais
para a destinacdo das misturas ao incinerador, bem como das cinzas
resultantes ao aterro industrial, podem tornar o processo demorado
e, também, mais custoso.

CONCLUSAO

O uso do software Ecosolvent® mostrou-se ttil para o STRES
definir, caso a caso, qual alternativa de tratamento € ambientalmente
menos impactante para uma corrente de solventes orgénicos, em
fun¢do de suas quantidades, eficacias das aparelhagens de destilagido
disponiveis e distincia ao incinerador industrial. Para a maioria dos
casos estudados, a destilac@o para a recuperagdo de solventes mostrou-
-se menos impactante, justificando o investimento em aparelhagens
e mao de obra. Porém, uma andlise critica dos resultados indica
que pode haver vantagem em incinerar, em vez de destilar, caso a
energia gerada pela incineracdo do material possa ser aproveitada
em processos produtivos e o incinerador se encontre préximo a fonte
geradora. Cabe ressaltar, no entanto, que esta reciclagem energética
¢ ainda incipiente em nosso pais. Este fato, aliado a aspectos legais
e burocraticos relacionados com a incineraco, indica, claramente,
que a alternativa de escolha para as diversas instituicdes de ensino e
pesquisa ainda € a recuperag@o dos solventes por elas gerados.

PARTE EXPERIMENTAL
Analises

As andlises cromatogrdficas gas-liquido foram efetuadas usando-
-se hélio como gds de arraste, em um cromatégrafo Shimadzu-GC17A
equipado com uma coluna DB624, conectada a detector de ionizagio
de chama. As composig¢des relativas dos solventes, nas misturas dos
lotes 1 - 4, foram determinadas por cromatografia gds-liquido, a
partir de curvas de calibra¢do construidas com amostras sintéticas
(em % de massa) dos dois solventes. Os teores de ciclo-hexano (lote
5), cloroférmio (lote 6) e tolueno (lote 8) foram determinados por
cromatografia gas-liquido diretamente a partir das integracdes das
areas % dos sinais cromatograficos. Os teores de etanol, nas fracdes
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dos lotes 7, 9 e 10, foram determinados a partir das densidades das
amostras.

Destilagoes

Todas as colunas de destilagdo eram encamisadas a vacuo. A
destilagdo do lote 2 foi efetuada em sistema BR Instruments-9600
SBA, equipado com manta elétrica de 650W.>* As poténcias (W) das
mantas elétricas usadas nas outras destilagdes eram: 2260 para os
lotes 1 e 3; 1600 para os lotes 5, 6, 9 e 10; 660 para os lotes 4, 7 e 8.
Nenhum lote recebeu tratamento prévio a destilagao. No caso do lote
1, foi usada dgua corrente para refrigeracao do condensador. No caso
dos outros lotes, para resfriamento e reuso da dgua de refrigeracio
dos condensadores dos sistemas de destilagdo, foi utilizado um banho
Marconi-MA184, de 1800 W de poténcia.

Calculos

O software Ecosolvent® v.1.0.1 foi descarregado do sitio da inter-
net® e instalado em computador empregando o sistema operacional
Windows 7®; Para cada lote, foram gerados os gréaficos de ecopontos
EI99 versus destilagdo e incinera¢do (no formato box-wishker), os
quais se acham disponiveis na parte suplementar. Para os cdlculos
dos valores de EI99 foram inseridas as massas de cada solvente nas
misturas iniciais e nas fra¢des recuperadas, com bases nas andlises
efetuadas (ver Tabelas 2 e 3). Os cdlculos de consumo de energia
elétrica nas destilagdes levaram em consideraco a poténcia maxima
consumida por todos os equipamentos empregados (manta de aque-
cimento e sistema de refrigeracdo de dgua), em funcdo do tempo de
uso dos mesmos (ver Tabela 3). Para o cédlculo do IA do transporte,
nas incineragdes, foi considerado o uso de caminh@o e um percurso
de 20 km, que corresponde a distancia entre o STRES e Tabo#o da
Serra/SP, local em que se encontra o incinerador de produtos quimicos
perigosos, atualmente contratado pelo IQUSP.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Gréficos gerados pelo software Ecosolvent®, para comparacio
de ecopontos EI99 entre destilagdo e incineragdos referentes aos
lotes 1 a 10, sdo acessiveis pelo sitio http://quimicanova.sbq.org.br/.
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