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RESUMO

A Escola Superior de Tecnologia da Universidade do Estado do Amazonas (EST-UEA)
atualmente possui nove laboratérios quimicos em operacdo. Ha dez anos, ndo havia laboratdrios
quimicos na Unidade. A quantidade de residuos gerados por estes laboratorios tende a crescer, e
ndo ha implementacao de métodos de recuperagdo destes. A acetonitrila utilizada nos equipamen-
tos de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia € um produto que sofreu aumento de preco nos
ultimos anos, além de ser prejudicial & satde. O objetivo do trabalho foi realizar o levantamento
dos residuos gerados pelos laboratérios quimicos da EST-UEA e recuperar acetonitrila através de
destilacdo utilizando técnicas e equipamentos existentes no campus. O levantamento dos residuos
gerados foi realizado através de entrevistas com os responsaveis pelos laboratérios. A acetonitrila
foi tratada através de destilagdo simples, seguida de congelamento para separar o0 azedtropo ace-
tonitrila-agua e destilacdo fracionada, com separacao de fracdes de acordo com o ponto de ebuli-
cdo da substancia. As amostras foram analisadas por Cromatografia Gasosa-Espectrometria de
Massa e obteve-se acetonitrila com 94,75% de pureza em uma das fragcdes. Concluiu-se que a
EST-UEA possui controle adequado dos residuos quimicos gerados pelos laboratérios e que a
recuperacao de acetonitrila apresentou custo inferior a aquisi¢do do produto novo, porém o méto-
do necessita de ajustes para aumentar o grau de pureza da substancia.

Palavras-chave: inventario, residuo, efluente industrial.



ABSTRACT

The Technology School of the State University of Amazonas (EST-UEA) currently has
nine chemical laboratories in operation. Ten years ago, there were no chemical laboratories in the
Unit. The amount of waste generated by these laboratories tends to grow, and there is no imple-
mentation of recovery methods. Acetonitrile used in High Performance Liquid Chromatography
equipment is a product that has risen in price in recent years and is harmful to health. The objec-
tive of the work was to survey the residues generated by EST-UEA chemical laboratories and to
recover acetonitrile through distillation using existing techniques and equipment on campus. The
survey waste was made through interviews with the responsible for the laboratories. Acetonitrile
was treated by simple distillation, followed by freezing to separate the acetonitrile-water
azeotrope and fractional distillation, with fraction separation according to the boiling point of the
substance. Samples were analyzed by Gas Chromatography-Mass Spectrometry and acetonitrile
at 94.75% purity was obtained in one of the fractions. It was concluded that the EST-UEA has
adequate control of the chemical residues generated by the laboratories and that the recovery of
acetonitrile presented a lower cost than the acquisition of the new product, but the method re-
quires adjustments to increase the degree of purity of the substance.

Keywords: inventory, residue, industrial effluent.
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1 INTRODUCAO

A preocupacgdo com a preservacdo do meio ambiente tornou-se significativa ha poucas dé-
cadas; contudo, este problema vem tomando dimensdes cada vez maiores conforme a producao
industrial no mundo aumenta, gerando residuos e contaminando solos, 4guas e prejudicando seres
vivos. (CAMPOS, BENDO & VIEL, 2002)

Desta forma, é importante que haja desenvolvimento tecnolégico para aprimorar as técni-
cas utilizadas nas industrias com a finalidade de diminuir a quantidade de residuos liberados no
meio ambiente, bem como o desenvolvimento de métodos para reutilizar componentes e de tra-
tamento para os residuos produzidos. O estudo de novos métodos fisico-quimicos ocorre inicial-
mente em laboratdrios, portanto, as matérias primas utilizadas e os residuos gerados nesses estu-
dos sdo semelhantes aos produzidos na industria, porém, em menor quantidade. (ALBUQUER-
QUE, STRAUCH, 2008)

A destilacdo é o método mais empregado para a recuperacdo de solventes organicos, nas
industrias e laboratérios, contudo, apesar de diversos estudos abordarem o assunto, ainda néo se
pratica a reutilizacdo de solventes de forma significativa nos laboratérios quimicos de todo o Bra-
sil, sendo estes normalmente incinerados, destinados a empresas especializadas em tratamento de
residuos especiais ou até liberados como efluentes comuns. (MISTURA, VANIEL, LINCK,
2011; TAVARES, BENDASSOLLI, 2005; NOLASCO, TAVARES, BENDASSOLLI, 2006)

Na Escola Superior de Tecnologia da Universidade do Estado do Amazonas (EST-UEA),
em Manaus-AM, ndo existem programas de gestdo de residuos quimicos. Estes residuos sdo ge-
rados em aulas experimentais, projetos de pesquisa e trabalhos de concluséo de curso que utili-
zam os laboratdrios quimicos deste campus e, em geral, sdo armazenados e entregues a empresas
especializadas no tratamento destes produtos.

Na ultima década foram criados nove laboratérios quimicos na EST-UEA, o que, conse-
quentemente, aumentou significativamente a quantidade de residuos quimicos gerados pelo cam-
pus, além do custo com o tratamento especifico destes.

A acetonitrila, utilizada nas analises por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLA-
E), também conhecida pela sigla em inglés HPLC (High Performance Liquid Chromatography)
nos laboratorios da EST-UEA, € uma substancia que sofreu aumento de preco significativo nos

ultimos anos devido a diminuigdo da sua producdo. Além disso, a acetonitrila causa serios danos
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a saude humana (convulsbes, nduseas, acidose metabdlica etc.) e é um agente teratogénico.
(BRACHT, 2011; FERREIRA et al, 2014)

Devido a estas questdes econdmicas, ambientais e de seguranca, é recomendavel optar pe-
lo desenvolvimento de técnicas de recuperacdo da acetonitrila. Entretanto, encontra-se grande
dificuldade em realizar esta recuperacdo devido a formacgéo de aze6tropo acetonitrila-4gua. (Ol-
ANO, 2011; PACHECO, 2009)

O objetivo geral deste trabalho consiste em recuperar a acetonitrila utilizada nos equipa-
mentos de CLAE através de métodos de destilacao e os objetivos especificos sao:

e Obter a estimativa anual de geracdo de residuos quimicos da EST-UEA,

¢ Realizar a separacdo do aze6tropo acetonitrila-agua de forma eficaz e simples;

e Obter acetonitrila com pureza adequada para ser utilizada em analises por CLAE;

e Realizar a anélise econémica do método de recuperacdo de acetonitrila em comparagdo

com o procedimento adotado atualmente pela Universidade.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 GERACAO DE RESIDUOS INDUSTRIAIS

A industrializag&o teve seu inicio em meados do século XVIII, no processo posteriormen-
te denominado Revolucdo Industrial, marcado pelo avanco tecnoldgico dos métodos de producgéo
em larga escala e pelo aumento do desenvolvimento social e econdmico da humanidade. O cres-
cimento das fabricas mobilizou a populacdo dos campos para as cidades, 0 que aumentou o0 nu-
mero de residéncias e, consequentemente, a quantidade de residuos domésticos, hospitalares e
industriais gerados, sendo estes liberados no meio ambiente sem nenhum tratamento. (FREIRE et
al, 2000)

Com a crescente urbanizagéo, o volume de lixo comecou a se tornar um problema devido
ao aparecimento de pragas atraidas pelos restos de produtos e alimentos, doengas ocasionadas
pela baixa qualidade da &gua contaminada, mau cheiro etc. Comecou-se, entdo, a serem desen-
volvidas técnicas de disposicdo e de tratamento dos residuos urbanos. (FORMOSINHO et al,
2000)

No Brasil, o lixo doméstico (gerado pelas residéncias) e o lixo comercial sdo descartados,
com pouco ou nenhum tipo de tratamento antes e apos a coleta, em areas normalmente distantes
dos centros urbanos, a céu aberto, 0 que compromete a salde publica, a qualidade de vida e pre-
judica o meio ambiente. Esse método de descarte ocorre de forma crescente e com pouca expec-
tativa de mudanga em curto prazo. (ZANTA, FERREIRA, 2003)

Processos que podem ser utilizados para tratar estes tipos de residuos, como coleta seleti-
va, tratamento térmico, reciclagem e compostagem sdo empregados em alguns municipios brasi-
leiros, mas ainda ndo atingem a populacdo urbana total, pois além do planejamento do governo
para a implantacdo do servico é necessaria a participacao da populagdo no processo de separacao,
que inicia-se nas residéncias e areas comerciais. (ZANTA, FERREIRA, 2003)

O lixo industrial, gerado nos diversos tipos de processos industriais, por sua vez, devido a
periculosidade que apresenta, ¢ tratado de forma mais especifica e com mais abrangéncia em re-
lacdo ao doméstico. Um dos principais processos de eliminacgdo de residuos industriais € a incine-

racao, que consiste na queima do residuo seco. (FORMOSINHO et al, 2000)
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Na Europa, a incineragdo de residuos ¢ uma pratica comum (realizada hd mais de um sé-
culo) e lucrativa, partindo do principio que o calor gerado na queima do residuo pode ser aprovei-
tado para outros fins, como geracdo de energia elétrica, sistemas de aquecedores, entre outros. A
queima também se torna uma alternativa vantajosa para paises europeus devido a politicas de
reducdo de volume de deposicdo de residuos orgéanicos em aterros. A Franca se destaca no pro-
cesso de eliminacgdo de residuos por incineracao, tendo cerca de 150 incineradores em operacao.
(FORMOSINHO et al, 2000; RUSSO, 2003; SCHALCH, 2002)

No Brasil, a incineracao é vista como uma alternativa viavel para as grandes metropoles e,
apesar de apresentar problemas como a emissdo de gases prejudiciais a0 meio ambiente, cinzas
pOs-queima que muitas vezes sdo toxicas, este processo ainda € considerado “verde” devido ao
reaproveitamento da energia térmica gerada. Contudo, incinerar é viavel quando se produz gran-
des volumes de lixo seco, ndo sendo a realidade do Brasil, onde a maior parte dos residuos gera-
dos é organica. (NEGRAO, ALMEIDA, 2010; SCHALCH et al, 2002)

2.2 GESTAO E GERENCIAMENTO DE RESIDUOS

O crescimento dos centros urbanos e do setor industrial do Brasil contribui diretamente
para 0 aumento da quantidade de residuos gerados; contudo, além da grande quantidade, é neces-
sario preocupar-se com a diversidade que 0s residuos apresentam, pois 0s processos de tratamen-
to sdo diferentes para cada tipo. (FORMOSINHO et al, 2000; FREIRE et al, 2000)

A respeito do lixo doméstico e comercial, os residuos liquidos, chamados efluentes, sdo
tratados em estacdes de forma praticamente unificada, ou seja, todo o volume é submetido aos
processos da estacdo. Quanto aos sdlidos, existem diversos processos que podem ser empregados
para recupera-los, porém, de formas distintas. Por exemplo, o processo de reciclagem de um plas-
tico ndo € o mesmo que o do aluminio ou do papel. (RUSSO, 2003)

Essa complexidade de tratamento dos residuos sélidos deu inicio aos programas de gestéo
e gerenciamento de residuos sélidos urbanos, cujo objetivo é desenvolver métodos padronizados,
porém otimizaveis, de tratamento e destino de residuos sélidos e reduzir o volume de lixo libera-
do no meio ambiente. (RUSSO, 2003)

Os termos gestdo e gerenciamento, apesar de serem por vezes considerados sindnimos,

possuem funcdes distintas no que diz respeito a tratamento de residuos. As estratégias e decisdes
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tomadas para definir o plano de tratamento é a gestdo dos residuos, enquanto o gerenciamento é a
parte operacional do plano de tratamento, incluindo os fatores econémicos. (FORMOSINHO et
al, 2000; ZANTA, FERREIRA, 2003)

2.2.1 Gerenciamento de Residuos Quimicos Industriais

Os residuos quimicos industriais assemelham-se aos residuos solidos no que diz respeito a
complexidade, pois além de serem gerados em grande quantidade nos processos de producgéo, séo
de naturezas diferentes e exigem analises e tratamentos especificos.

De modo geral, o tratamento de residuos quimicos visa dispor as substancias quimicas na
situacdo em que represente menor prejuizo ao meio ambiente, através de reagdes para formar
compostos menos nocivos, processos bioldgicos, incineragdo, processos de separacao, dilui¢oes
etc. Contudo, devido ao alto custo de determinados processos, o0 fator econémico possui grande
importancia nos planos de gerenciamento de residuos; muitas vezes, 0 método adotado néo é o
mais efetivo, mas o que economicamente é mais vidvel e se adequa as especificacbes da legisla-
cdo vigente. (ALBERGUINI, SILVA, REZENDE, 2003; JARDIM, 1998; LEVADA, 2008)

Nesse contexto, inserem-se 0s processos de recuperagdo, em que determinados produtos
podem ser separados do residuo gerado no processo industrial e reinseridos no mesmo processo
ou em outros, gerando assim lucro para a empresa, uma vez que diminui 0s gastos com a aquisi-
¢ao das substancias ao prolongar a sua vida til, além de diminuir o impacto ambiental do proces-
so industrial em questdo. Novamente, o fator econdmico é o que limita a decisdo de realizar ou
néo este tipo de procedimento, pois se deve levar em consideracdo o custo de implantacdo e reali-
zacdo desta etapa ao processo como um todo. (ALBERGUINI, SILVA, REZENDE, 2003; JAR-
DIM, 1998; LEVADA, 2008)

Assim como 0s processos industriais de fabricacdo, os processos de tratamento de resi-
duos quimicos necessitam de analise, controle e otimizagéo, para evitar desperdicios e manter a
qualidade do processo. Nesse ponto inserem-se as acdes de gestdo dos residuos com planejamen-
tos que envolvam nédo s6 o desenvolvimento do projeto, mas a sua melhoria através do desenvol-
vimento de novas tecnologias. (ALBERGUINI, SILVA, REZENDE, 2003; LEVADA, 2008;
MISTURA, VANIEL, LINCK, 2011)
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Em programas de gestdo e gerenciamento de residuos, um principio basico é a responsabi-
lidade objetiva, ou seja, o gerador do residuo é o responsavel por ele, de acordo com a Lei
6938/1981. Dessa forma, qualquer residuo que vier a causar dano ambiental, mesmo que esteja
dentro das concentracdes permitidas pela legislacdo vigente, podera sujeitar o gerador do residuo
a pagar indenizag&o e outras penalidades, sendo esta afirmacgéo valida também para danos indire-
tamente causados ao meio ambiente. (ALBERGUINI, SILVA, REZENDE, 2003; MISTURA,
VANIEL, LINCK, 2011)

Uma das solucGes para obter tratamento de residuos em quantidades satisfatorias para as
industrias tém sido as parcerias destas com instituicbes de ensino, que desenvolvem Programas
de Gestdo e Gerenciamento De Residuos (PGGR). Nestes programas, que comegaram a serem
implementados a partir da década de 90 no Brasil, vérias atividades sdo simultaneamente desen-
volvidas com o objetivo de realizar o tratamento de residuos de forma eficaz e com redugéo de
danos ambientais e de custos para a empresa e para a instituicdo de ensino. (ALBERGUINI,
SILVA, REZENDE, 2003; LEVADA, 2008; NOLASCO, TAVARES, BENDASSOLLI, 2006)

2.2.2 Recuperacao de Solventes

Solventes sdo compostos capazes de dissolver outras substancias, podendo ser de origem
natural ou sintética. Os solventes organicos sdo classificados conforme sua estrutura quimica,
sendo os seguintes fatores considerados 0s principais para a sua caracterizacdo: total de 4&tomos
de carbono, estrutura da molécula (tipos de cadeia), grupos funcionais, massa e saturagdo da mo-
lécula. (LATYKI, 2017; LEVADA, 2008)

A principal via de producao de solventes organicos é atravées do refino do petréleo, segui-
da pela sintese em laboratério. Em geral, solventes de menor nimero de atomos de carbono e
maior saturagdo tendem a ser mais efetivos; contudo, devem ser avaliados os fatores negativos
inerentes ao uso de solventes, como a inflamabilidade e a volatilidade destes produtos. (LEVA-
DA, 2008; SOUZA, 2009)

Os solventes organicos podem ser utilizados em varios processos das indUstrias quimicas,
como extracdo, destilacdo azeotrdpica, limpeza de equipamentos etc. Algumas industrias, como

as de tintas e resinas, utilizam solventes como matérias primas e como agentes de limpeza, mos-
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trando a diversidade e a importancia dada a estes compostos. (LATYKI, 2017; SANSEVERINO,
2000)

A recuperacdo de solventes se tornou um dos principais métodos de diminuicdo de perdas
destes produtos. Em alguns casos, pode-se recuperar o solvente com pureza adequada para reuti-
liz-lo no mesmo processo de producdo (reciclagem), além de representar menor contaminacéo
ao meio ambiente. (LATYKI, 2017)

Dentre os métodos utilizados para recuperar solventes, a destilacdo é o mais empregado,
sendo a destilacdo fracionada a mais indicada dentre os tipos de destilagdo, por permitir maior
eficiéncia do processo e a separacdo de mais de um componente da mistura. (FOUST, 1982;
LATYKI, 2017; TAVARES, BENDASSOLI, 2005; NOLASCO, TAVARES, BENDASSOLI,
2006)

2.3 ACETONITRILA

A acetonitrila ou cianeto de metila (Figura 1) é um composto organico translucido, infla-
mavel, miscivel em agua e em diversos solventes organicos como metanol, acetona, éter etilico,
cloroférmio, entre outros. Possui ponto de fusdo a -45 °C e ponto de ebuli¢do a 81,6 °C e pode
dissolver alguns sais organicos como nitrato de prata e nitrato de litio. (BRACHT, 2011; FER-
REIRA et al, 2014)

Figural. Férmula quimica (a) e modelo (b) da acetonitrila.

(a) (b)

Fonte: LANCAS, 2009.

Devido as suas caracteristicas (baixo ponto de fusdo, baixa viscosidade e absorcéo de luz
ultravioleta, alta miscibilidade com solventes apolares), a acetonitrila € um dos solventes organi-

cos mais utilizados em andlises por CLAE, além de ser o solvente mais utilizado em técnicas de
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Extracdo Liquido-Liquido com Particdo a Baixa Temperatura (ELL-PBT) e Extracdo Solido-
Liquido com Particdo a Baixa Temperatura (ESL-PBT) para a extracdo de contaminantes quimi-
cos organicos em variadas matrizes ambientais. (FERREIRA et al, 2014)

Como evidenciado acima, a acetonitrila possui diversas aplicac6es, fazendo com que haja
grande demanda desta substancia em todo o mundo. Contudo, no ano de 2008 houve uma dimi-
nuigdo da producdo de acetonitrila devido a diversos fatores, tais como: diminui¢do da producéo
de acetonitrila na China, que era um dos maiores fornecedores desta substancia; danos causados
pelo furacdo llke a uma fabrica nos Estados Unidos; e crise econdmica mundial, o que gerou au-
mento no preco da acetonitrila, que chegou subir até 800% em relacdo aos anos anteriores.
(FERREIRA, 2014; LANCAS, 2009)

2.3.1 Producéo Industrial de Acetonitrila

A principal rota de sintese da acetonitrila é obté-la como subproduto da producéo da acri-
lonitrila (Figura 2), um composto utilizado na fabricacdo de fibras e resinas de acrilico, princi-
palmente nas industrias automobilistica e téxtil. Contudo, na producdo da acrilonitrila apenas
uma pequena quantidade de acetonitrila € formada, pois, além deste subproduto, outros séo pro-
duzidos, como o &cido cianidrico (HCN), que também possui interesse comercial e € produzido
em maior quantidade que a acetonitrila. (FERREIRA et al, 2014; LANCAS, 2009; SILVA, 2014)

Figura 2. Formula quimica (a) e modelo (b) da acrilonitrila.

(@) (b)
Fonte: LANCAS, 2009.

A producdo de acrilonitrila ocorre através da amoxidagdo (processo industrial que utiliza
amonia e oxigénio para produzir nitrilas) da acroleina. Existem estudos desenvolvidos para alte-
rar este processo de forma a obter a conversdo quase completa da acroleina em acrilonitrila; neste

processo, ainda sdo geradas pequenas quantidades de acetonitrila e outros subprodutos, porém em
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quantidades tdo pequenas que ndo é viavel realizar a separacdo com fins comerciais. (BACHT,
2001; FERREIRA et al, 2014; SILVA, 2014)

Com a diminuicao da producao de acetonitrila em 2008 e consequente aumento do prego
deste composto sem perspectiva de reducdo a curto e médio prazo, estudos com o objetivo de
ajustar o processo para levar a maiores conversdes de acroleina em acetonitrila foram realizados,
tornando, assim, a acetonitrila o produto principal da reagéo. (BRACHT, 2011)

A reacdo de amoxidacdo para a produc¢do de acetonitrila é entdo realizada em fase vapor, a
temperaturas entre 200°C e 350°C, além de ocorrer na presenca de quantidades maiores de amé-
nia em relacdo a metodologia usual (que gera acrilonitrila como produto principal). A proporcao
amonia/acroleina para produzir acrilonitrila é de 1:1, e a reacdo ocorre a temperaturas proximas
de 400 °C; com a reducdo da temperatura e aumento da quantidade de aménia presente, é possi-
vel obter acetonitrila em concentracfes pelo menos duas vezes maiores que a de acrilonitrila,
além de alguns subprodutos. (BRACHT, 2011; SILVA, 2014)

2.3.2 Purificagédo da Acetonitrila

A acetonitrila bruta obtida pelos processos descritos acima necessita de processos adicio-
nais com o objetivo de aumentar o grau de pureza do produto e também o seu valor comercial. A
seguir estdo resumidos alguns dos métodos para realizar a purificacdo da acetonitrila, que nor-
malmente contém de 15 a 48% de contaminantes como acrilonitrila, &cido cianidrico, acetona,
metanol, acroleina, agua, entre outros: (CESAS et al, 2012)

- Destilagdo simples para remover excesso de HCN seguida de adi¢cdo de mistura de base
forte, formaldeido e agua ou base forte e sulfato ferroso, para remover o HCN remanescente; o
volume restante é entdo destilado e coleta-se o azeoGtropo acetonitrila/agua. Adiciona-se cloreto
de célcio anidro para separar a fase aquosa, e a acetonitrila com aproximadamente 5% de agua ¢
submetida a destilagdo novamente para obter acetonitrila com padrbes adequados de pureza;
(CESAS et al, 2012)

- Destilacdo simples para remover o excesso de HCN; em seguida o aze6tropo acetonitri-
la/dgua € submetido a um digestor para ser separado, além de remover o HCN restante com solu-

cao de base forte e formaldeido. Apos estes processos ocorre a destilacdo a alta pressao, para en-
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tdo ser retirada a acetonitrila com maior grau de pureza. (CESAS et al, 2012; PRESSON, WU,
SOCKELL, 1982)

2.3.3 Recuperacéo de acetonitrila

Devido & subita escassez de acetonitrila ao final do ano de 2008 e aumento significativo
do preco dessa substancia, houve a necessidade de desenvolver métodos de recuperacdo deste
solvente, especialmente em laboratorios que utilizam a analise por CLAE. Outra razdo que levou
ao estudo de novas alternativas para recuperacao de acetonitrila foram as propriedades nocivas ao
ser humano e ao meio ambiente que esta substancia apresenta. (BRESOLIN, 2010; OIANO,
2011)

A principal dificuldade encontrada na recuperacdo da acetonitrila utilizada nas analises
por CLAE ¢ a formacéo de azedtropo acetonitrila-agua. A temperatura de ebuli¢do do azeotropo é
de 82,0 °C, sendo muito préxima da temperatura de ebulicdo da acetonitrila pura. Além da for-
macdo do azedltropo, existe uma pequena contaminacdo da acetonitrila com o analito e outras
substancias que possam estar em contato com a acetonitrila, sendo necessario destinar uma etapa
do processo de recuperacdo deste composto para a retirada destes contaminantes. (GODBOLE,
2005; OIANO, 2011; PACHECO, 2009; MORITA, ASSUMPCAO, 2001)

Para remover os contaminantes mais polares que a acetonitrila, o0 método mais utilizado é
a filtracdo em alumina neutra. Outra forma de remover as impurezas é realizar a destilacdo da
mistura, de forma que o destilado seria composto somente pelo aze6tropo acetonitrila-dgua. Os
métodos atualmente utilizados para recuperacdo de acetonitrila consistem em otimizagdes de pa-
tentes desenvolvidas ha decadas, que envolviam muitas etapas e precisaram sofrer mudancgas para
que se tornassem mais lucrativos. (CESAS, 2012; GODBOLE, 2005; LUSSLING, SCHREYER,
THEISSEN, 1975; PERRIN, ARMAREGO, 1988; PRESSON, WU, SOCKELL, 1982; OIANO,
2011)

Para realizar a separacdo do azeétropo a fim de obter a acetonitrila pura, existem poucas
técnicas desenvolvidas. Um método desenvolvido por Perrin e Armarego em 1988 consiste em
realizar agitacdo do aze6tropo com hidroxido de sddio aquoso, seguido de sucessivas lavagens

com agua, adi¢do de sulfato de sodio anidro e destilagdo sob pentoxido de fosforo. Morita e As-
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sumpc¢do, em 2001, realizaram a eliminacdo do aze6tropo através de sucessivas destilacdes sob
pentoxido de fosforo.

A acetonitrila também forma um azedtropo com o metanol, o que dificulta ainda mais a
sua separacao, adicionando mais etapas ao processo como um todo, tornando-o mais caro e lento.
(CESAS, 2012)

O pentoxido de fosforo ¢ utilizado para “quebrar” o azedtropo acetonitrila-dgua por ser
um poderoso agente dessecante. Contudo, € um composto muito perigoso que pode causar danos
severos ao ser humano como queimaduras graves e cegueira. (ROCH, 2015)

Outra forma de realizar a eliminacdo do azedtropo é através do congelamento. Neste mé-
todo, a mistura € resfriada até que ocorra a separacao das fases aquosa e organica (acetonitrila),
seguida da destilacdo da fase organica, secagem do destilado com sulfato de sédio anidro ou clo-
reto de calcio, seguida de nova destilacdo. Este método, apesar de envolver diversas etapas, foi o
que possibilitou a recuperacdo de acetonitrila com maior grau de pureza dentre os métodos ja
existentes (95 a 99%). (DI VITTA et al, 2008; OIANO, 2011; PACHECO, 2009)

2.4 DESTILACAO

A destilacdo é um processo fisico de separacdo de uma mistura de liquidos ou solidos dis-
solvidos que se baseia na diferenca de temperatura de ebulicdo de seus componentes individuais a
uma mesma pressdo. E um método muito antigo, utilizado inicialmente nos processos de obten-
cdo de medicamentos e na metalurgia. (BELTRAN, 2014; BELTRAN, 1996; SARTORI et al,
2009; HENLEY, SEADER, 1981)

Os primeiros documentos publicados que descrevem a destilacdo foram: Liber de arte
distillandi, do cirurgido Hieronymus Brunschwig, em 1500; De la pirotechnia, do metalurgista
Vanoccio Biringuccio, em 1540; e De re metallica, do médico humanista Georgius Agricola, em
1556. (BELTRAN, 2014)

No processo de destilacdo, a separacdo dos constituintes baseia-se na diferenca de volati-
lidade entre estes. Ha transferéncia simultanea de massa (vaporizacdo do liquido e condensagédo
do vapor); o vapor formado e o liquido restante possuem 0s mesmos componentes, normalmente,
porém em quantidades relativas diferentes. O produto obtido pela condensacéo do vapor gerado é
conhecido como destilado. (FOUST et al, 1982)
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A destilacdo € o processo de separacdo mais utilizado em escala industrial devido a efici-
éncia, viabilidade econdmica e relativa simplicidade na operacdo. Nas industrias, a destilacdo €
utilizada na fabricacdo de diversos produtos, como o etanol e o agUcar a partir da cana-de-aguca,
combustiveis nas refinarias de petréleo e medicamentos. (BELTRAN, 2014; BRAIBANTE et al,
2013; FOUST et al, 1982; MOREIRA et al, 2008; SARTORI et al, 2009)

Por possuir diversas caracteristicas favoraveis ao seu uso e ser um processo muito antigo,
a destilacéo foi sendo aprimorada desde que foi desenvolvida. Atualmente, existem diversos tipos
de destilacdo, que se diferenciam pela manipulacdo de parametros para obter melhores resultados
de acordo com o tipo de separacdo que se deseja realizar. A seguir, estdo brevemente descritos

alguns tipos de destilacéo, dentre os quais estdo 0s que serdo utilizados neste trabalho.

2.4.1 Destilacédo Simples

Este tipo de destilacdo € utilizado para separar componentes de uma mistura de liquidos
misciveis cujos pontos de ebuli¢do sejam inferiores a 150 °C e que sejam distantes entre si; para
separar componente sélido dissolvido em liquido (neste caso, somente o componente liquido de-
ve sofrer mudanca de fase); ou, em caso de misturas com impurezas, estas ndo sejam volateis. A
destilacdo simples é a mais utilizada em aulas experimentais, devido & maior praticidade que en-
volve o processo, sem necessidade de controle de pressdo ou adi¢do de colunas. (FOUST et al,
1982)

2.4.2 Destilacédo Fracionada

E o tipo de destilacdo mais utilizado em indstrias de grande porte. E utilizada para sepa-
rar liquidos misciveis com ponto de ebulicdo mais proximos a pressdo de 1 atm. Neste tipo de
destilacdo ocorrem vaporizacOes e condensacOes sucessivas na coluna de fracionamento, que
pode ser de recheios (liquido e vapor percorrem a coluna passando por recheio inerte, promoven-
do contato entre as fases) ou de pratos (dispostos em um casco cilindrico vertical, de forma que o
liquido desce de um prato a outro enquanto o vapor sobe através da coluna, sendo este escoamen-
to denominado cruzado). (FOUST et al, 1982, THOMAS, 2001)



24

Na separacdo dos componentes do petréleo, a destilacdo fracionada é amplamente utiliza-
da; nestes casos, as colunas de destilacdo sdo torres de dezenas de metros de altura (tais torres
possuem ate 50 pratos), e permitem que em determinadas fragcdes da torre seja possivel a coleta
do destilado produzido até 0 momento, de acordo com a volatilidade e densidade de cada subpro-
duto do petroleo. (MARIANO, 2001)

Quando a coluna de destilacdo é eficaz, o vapor que atravessa o condensador é constituido
do componente mais volatil puro. Tal eficiéncia se mede em termos de pratos tedricos e pela ané-
lise das curvas de destilacdo, que se constituem em um grafico de temperatura de ebulicdo da
mistura X volume de destilado obtido. A eficiéncia da coluna, neste caso, mede-se pela sua pro-
ximidade com a eficiéncia tedrica. Em geral, assume-se que, para uma coluna de fracionamento
com 05 pratos tedricos correspondem a 05 destilacBes sucessivas da mesma mistura. (BUENO,
DEGREVE, 1980, CHAGAS, 1999)

2.4.3 Destilacéo continua

Neste tipo de processo, a alimentagdo e a producdo do destilado ocorrem de forma cons-
tante, sendo, portanto, ideal para processos industriais, em que grandes volumes de produtos
quimicos necessitam passar pelos equipamentos de destilagdo. A destilacdo continua também &
muito empregada na industria do petrdleo, alimentando constantemente as torres de destilacao.
(FOUST et al, 1982, THOMAS, 2001)

2.4.4 Destilacéo azeotrépica

A destilacao de aze6tropos diferencia-se dos outros processos de destilacdo pela adigédo de
um componente (agente de arraste) com o objetivo de formar um novo azedtropo com um dos
componentes presentes na mistura, de forma que este novo azedtropo seja heterogéneo (forme
duas fases liquidas em determinadas condi¢des). Neste método, um dos componentes puros é
removido pela destilacdo e o outro é removido através de nova destilacdo ou por outro método de
separacdo. Em geral, 0 agente de arraste pode ser reutilizado com a mesma finalidade diversas.
vezes (VASCONCELOS, 2016)
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2.4.5 Destilacdo em Planta Piloto

Planta piloto pode ser definida como um processo quimico em menor escala, que possui a
finalidade de coletar dados e informag6es da operacdo de um sistema em estudo. S&o utilizados
para estudar processos novos ou existentes a fim de encontrar melhorias. As plantas piloto forne-
cem condicdes de estudo para reduzir o risco da construcdo de plantas em escala industrial e seu
custo de implantacdo. Uma das principais vantagens de utilizar estes equipamentos esta no fato
de poder representar situacdes de ordem industrial em condigdes menores, permitindo realizar
variagdes de pardmetros que seriam muito dificeis em equipamentos de tamanho industrial, além
de economizar tempo e recursos financeiros. (FAVARO, 2012, BRASLAVSKY, 2015)

Entre outros beneficios, como maior disponibilidade para desenvolver pesquisas, 0 uso de
planta piloto permite a maior diversidade nos experimentos, podendo alterar diversas variaveis
em pouco tempo e com poucos recursos. Estas operacdes seriam muito demoradas ou mesmo
impraticiveis numa escala industrial. (FAVARO, 2012)

O vidro é um bom material para construcdo de plantas piloto para destilagdes; permite vi-
sualizar o processo hidrodindmico ocorrendo através de sua estrutura e 0s materiais podem ser
produzidos em formatos diversos. O vidro borossilicato é o mais utilizado para a construcao de
colunas de destilacdo devido a sua resisténcia a produtos quimicos e a grandes variacfes de tem-
peratura. (KRELL, 1982)
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3 MATERIAL E METODOS

Nesta secdo serdo apresentados 0s materiais, equipamentos e reagentes, bem como proce-

dimentos utilizados para realizacéo do estudo.

3.1 LEVANTAMENTO DOS RESIDUOS QUIMICOS LABORATORIAIS DA EST-UEA

Inicialmente, foram realizadas entrevistas com os responsaveis pelos laboratorios quimi-

cos da EST-UEA, nas quais foram solicitadas as seguintes informacoes:

Volume estimado anual de residuos quimicos sélidos gerados;

Volume estimado anual de residuos quimicos liquidos gerados (organicos e inorgani-
CoS);

Principais processos geradores de residuos;

Método de descarte dos residuos gerados pelo laboratério;

Método de armazenamento de residuos no intervalo entre os descartes;

Métodos de separacédo de residuos, se houver;

Métodos de recuperacao ou reutilizacdo de residuos, se houver.

Todos os dados coletados foram organizados em tabela para analise. Na entrevista com o

responsavel pela Central de Analitica do Grupo de Pesquisa Quimica Aplicada a Tecnologia fo-

ram coletados 02 L de residuo gerado pelo equipamento de Cromatografia Liquida de Alta Efici-

éncia presente no referido laboratdrio e transferidos para o Laboratério de Ensino de Engenharia

Quimica, onde foram realizados o0s experimentos.

3.2 RECUPERACAO DE ACETONITRILA

3.2.1 Destilacdo Simples

3.2.1.1 Materiais

Para realizar cada operacdo de destilacdo simples foram utilizados os seguintes equipa-

mentos:
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e 02 Suportes universais;

e 01 Garra para bal&o;

e 01 Garra de trés dentes com mufa fixa;
e 01 Baldo de fundo redondo de 500 mL;
e 01 Conexao para condensador;

e 01 Condensador reto;

e 02 Mangueiras de latex;

e 01 Erlenmeyer de 250 mL;

e 01 Béquer de 500 mL;

e 01 Béquer de 100 mL;

e 01 Béquer de 50 mL;

e 03 Funis de vidro;

e (01 Manta aquecedora elétrica;

e 02 Plataformas elevatorias;

e 01 Termbmetro digital;

e 01 Rolha furada;

e 01 Crondmetro;

e 03 Baldes volumétricos de 100 mL com tampa;

e Pérolas de vidro;

3.2.1.2 Procedimento Experimental

Inicialmente os equipamentos foram montados conforme apresenta a Figura 3. Utilizando
a proveta, foram coletados 250 mL de residuo e inseridos no baldo de fundo redondo, em seguida
foram adicionadas pérolas de vidro. A manta aquecedora foi ligada e iniciou-se o crondmetro.
Foram coletados os dados da temperatura apresentada no termémetro a cada minuto durante 01
hora e 30 minutos.

Quando o sistema atingiu 75,0 °C foi retirada a primeira fracdo (Fragcdo 1) e transferida
para um baldo volumétrico; ao final do experimento, o destilado (Fragdo 2) foi transferido para

um baldo volumétrico e o residuo ndo destilado foi transferido para um baldo volumétrico (Fra-
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¢do 3). Cada baldo volumétrico foi identificado e submetido ao procedimento de congelamento.

O experimento foi realizado em triplicata.

Figura 3 — Aparelhagem para destilagdo simples.

Fonte: Prépria.

3.2.2 Congelamento das Fracoes

3.2.2.1 Materiais

Para realizar esta parte do experimento, foram utilizados os seguintes materiais:
e 06 Baldes volumetricos de 50 mL com tampa;
e 06 Funis de vidro;

e 01 Refrigerador.

3.2.2.2 Procedimento Experimental

As fragBes 1 e 2 de cada experimento de destilagdo foram submetidas a refrigeracdo em

refrigerador Panasonic modelo NR-BT40B de 120W por 48 horas. Apos o tempo de refrigeracao,
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a porc¢do liquida de cada fracdo foi separada da porcao congelada utilizando os funis e os balGes

volumétricos. Cada bal&o foi identificado pra seguir para a proxima etapa do experimento.

3.2.3 Destilagéo Fracionada

3.2.3.1 Materiais

Para realizar cada operacdo de destilacdo fracionada foram utilizados os seguintes materi-

ais:

e (02 Suportes universais;

e 01 Garra para a colung;

e 01 Coluna de 09 pratos para destilagéo fracionada;

e 01 Garra de trés dentes com mufa fixa;

e 01 Baldo de fundo redondo de 250 mL;

e (01 Conexao para condensador;

e 01 Condensador reto;

e 02 Mangueiras de latex;

e 01 Baldo de fundo chato de 100 mL;

e 02 Provetas de 100 mL;

e 01 Funil de Vidro;

e (01 Manta aquecedora elétrica;

e 02 Plataformas elevatorias;

e 01 Baldo volumétrico de 50 mL com tampa;

e 01 Termbmetro digital;

¢ 01 Rolha furada;

e Pérolas de vidro.

3.2.3.2 Procedimento Experimental

Os equipamentos acima citados foram montados conforme o esquema da Figura 4.
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Figura 4 — Esquema de destilacao fracionada.

Fonte: Propria

Utilizando a proveta, foi inserida no baldo de fundo redondo a porcéo liquida da fragdo 2
e em seguida foram adicionadas pérolas de vidro. A manta aquecedora foi ligada e iniciou-se o
crondmetro. Foram coletados os dados da temperatura apresentada no termdmetro a cada minuto
até que a temperatura do sistema atingisse 82,5 °C.

Todo o volume destilado foi inserido em baldo volumétrico e identificado para ser envia-
do para anélise. O mesmo procedimento se repetiu para a porcao liquida da fracdo 1 coletada na
etapa de congelamento.

3.2.4 Analise das Amostras
Para a determinacdo da porcentagem de recuperacdo de acetonitrila foram analisadas as

seguintes amostras:

e Amostra de residuo inicial;
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e Amostra da porcéo liquida da fracdo 2 antes da etapa de destilagdo fracionada (residuo
intermediario);

e Amostra da porcdo liquida da fragdo 2 apos a destilagéo fracionada;

e Amostra da porcdo liquida da fragdo 1 apds a destilacéo fracionada;

e Amostra de acetonitrila e 4gua nas proporcoes de 50%, 60%, 70%, 80% e 90% de ace-
tonitrila;

e Amostra de acetonitrila pura.

O equipamento utilizado para realizar as analises foi o cromatografo gasoso — espectrome-
tro de massa modelo GCMS-QP2010 Ultra da marca SHIMADZU acoplado ao sistema de inje-
cao de amostras AOC 5000 PLUS da mesma marca, representados nas Figuras 5 e 6, respectiva-
mente. O equipamento esté localizado no Laboratério ILUM do Centro de Desenvolvimento de

Tecnologias e Inovacdo da Universidade do Estado do Amazonas (CDTI-UEA).

Figura 5 - Cromatografo gasoso-espectrémetro de massa.

Fonte: SHIMADZU, 2019.

As condigdes de analise das amostras no equipamento foram as seguintes: coluna de HPs
(5% fenil + 95% dimetilsilicone); d.i 0,25 mm e 0,25 mm de espessura de filme; volume injetado
de 250 pL em split; temperatura inicial de 40,0 °C; tempo no sistema de injecdo de 5 min; gradi-
ente de temperatura de 40 a 150 °C de 5 °C por minuto e de 150 a 240 °C de 10 °C por minuto;
gés hélio como gés de arraste a 1,0 mL por minuto.

Apos a anélise das amostras foi construida uma curva padrdo utilizando o software Excel

2010 para determinacdo das concentragdes de acetonitrila nas demais amostras.



Figura 6 — Sistema de injecdo de amostras acoplado ao equipamento de analise.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 LEVANTAMENTO DOS RESIDUOS QUIMICOS LABORATORIAIS GERADOS PELA
EST-UEA

Para fazer a verificacdo dos residuos quimicos gerados em todos os laboratérios quimicos
da EST-UEA de forma clara, os dados coletados nas entrevistas foram resumidos na Tabela 1
abaixo.

Tabela 1 — Estimativa de residuos quimicos produzidos pelos laboratorios da EST-UEA
anualmente.

Laboratério Volume de Residuos | Volume de Residuos | Volume total de re-

Organicos gerados (L) | Inorganicos gerados (L) | siduos gerados (L)

Laboratério do Gru-
po Crowfoot de Mé- - 01 01
todos de Raios X

Central de Analitica

do Grupo de Pesqui-

] ] 50 - 50
sa Quimica Aplicada
a Tecnologia
Laboratério ILUM
10 05 15
(CDTI-UEA)
Laboratério de En-
sino de Engenharia 120 30 150
Quimica
TOTAL 180 36 216

Fonte: Propria.

Algumas consideragdes e célculos foram realizados para cada laboratério, para que fosse
possivel obter os valores estimados por ano, que serdo descritas abaixo.
N&o foram considerados os demais laboratérios quimicos da EST-UEA, que sédo: Labora-

torio de Engenharia Quimica 01, Laboratério de Engenharia Quimica 02, Laboratorio de Enge-
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nharia Quimica 03 e Laboratorio de Engenharia Quimica 04; isso ocorreu pois 0s reagentes utili-
zados nos experimentos com os equipamentos destes referidos laboratérios sdo coletados e prepa-
rados no Laboratério de Ensino de Engenharia Quimica e entdo transportados para o laboratorio
de destino.

Os residuos quimicos gerados no Laboratério do Grupo Crowfoot de Métodos de Raios-X
sdo constituidos principalmente de &cido borico, utilizado para fazer pastilhas prensadas para
analisar amostras sélidas no Espectrofotdmetro de Fluorescéncia de Raios-X presente no labora-
torio. Existem outros tipos de residuos gerados, como ceras e resinas, porém em volumes muito
pequenos (inferiores a 50 mL), que ndo foram considerados para este levantamento.

Os residuos gerados no laboratorio ILUM sdo armazenados em recipientes que diferenci-
am 0s residuos organicos e inorganicos, de modo que a estimativa do volume anual foi realizada
facilmente. Durante a entrevista com o responsavel, observou-se que os residuos organicos gera-
dos no referido laboratério sdo constituidos majoritariamente de solventes, extratos com solvente
e solucBes padrdo de substancia para analise. Quanto aos residuos inorganicos, a maioria sao sais
inorganicos e amostras metalicas.

Na Central de Analitica do Grupo de Pesquisa Quimica Aplicada a Tecnologia, todo o vo-
lume de residuo orgénico gerado é proveniente das analises por CLAE, constituidas majoritaria-
mente por misturas de acetonitrila, agua e metanol. Durante a visita ao laboratério foi coletada a
amostra deste residuo para realizar o experimento de recuperagdo de acetonitrila. N&o ha residuos
inorganicos gerados neste laboratorio.

O levantamento mais complexo realizado pertence ao Laboratério de Ensino de Engenha-
ria Quimica. Como explicado anteriormente, neste laboratdrio preparam-se reagentes, solucoes e
amostras que serdo utilizados em outros laboratorios. Desta forma, o célculo da geracao de resi-
duos foi baseado no consumo anual de reagentes, em vez do volume de residuos armazenados.

O Laboratorio de Ensino de Engenharia Quimica é utilizado para a maioria das aulas pra-
ticas do curso de Engenharia Quimica, além de ser usado para experimentos de trabalhos de con-
cluséo de curso, projetos de pesquisa, entre outros. Dessa forma, a maior variedade e quantidade
de produtos quimicos e, consequentemente, de residuos quimicos da EST-UEA é gerada neste
local.

O procedimento para a determinacdo do volume de residuos produzidos no Laboratério de

Ensino de Engenharia Quimica foi baseado nos levantamentos dos reagentes necessarios para
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cada aula préatica de cada disciplina do curso de Engenharia Quimica, considerando que cada dis-
ciplina ¢é ofertada trés vezes ao ano (duas turmas no periodo previsto e uma turma fora de perio-
do). Os volumes utilizados de cada produto quimico foram entdo somados, observando a dife-
renciacdo entre 0s residuos organicos e inorganicos e obteve-se o valor estimado presente na Ta-
bela 1.

Observou-se que o maior volume de residuos gerados € organico, o que se explica pelo
grande volume de residuos gerados em aulas préaticas das disciplinas de Quimica Organica e Bio-
quimica Experimental e Microbiologia Industrial.

Todos os residuos gerados nos laboratérios quimicos das EST-UEA sdo armazenados e
periodicamente contrata-se empresa especializada para realizar a coleta, transporte e destinacéo
final (incineracdo) dos residuos produzidos. Na Tabela 2 encontra-se o valor médio das propostas

técnicas do Ultimo orgamento cotado para a prestacdo desse servico.

Tabela 2 - Orcamento para coleta, transporte e destina¢do de residuos quimicos.

Servico Valor unitéario Quantidade Valor total
Coleta e destinacdo final de

o . | R$0, 65/L de residuo 216 L R$ 140,40
efluentes quimicos industriais
Transporte R$ 250,00 1 R$ 250,00
TOTAL - - R$ 390,40

Fonte: Prépria.

Observa-se pela Tabela 2 que o custo com transporte é muito superior ao custo de coleta
e destinacdo do volume anual de residuos quimicos gerados pela EST-UEA. Por este motivo, 0s
descartes sdo armazenados por periodos maiores, sendo realizado este servico citado acima a ca-
da 2 ou 3 anos, conforme capacidade de armazenamento dos laboratorios.

Além do descarte por incineracao, ndo foram obtidas informacdes positivas a respeito de
sistemas de recuperagdo de residuos nos laboratdrios. Entretanto, é importante notar que nao séo
todos os laboratdrios quimicos da EST-UEA que estdo em condicOes plenas de operagdo. Os qua-
tro Laboratorios de Engenharia Quimica (LEQ) que o campus possui ainda nao utilizados com a
capacidade real de experimentos e analises que possui, dados 0s equipamentos localizados nestes.
Estes laboratérios possuem equipamentos em fase de calibracdo, instalacdo e testes iniciais para
entdo serem utilizados normalmente.
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Espera-se que em curto prazo os LEQ’s estejam completamente disponiveis para aulas
praticas, pesquisas e outros estudos, e como 0s equipamentos presentes nestes laboratérios séo
voltados para a engenharia quimica, muitas vezes exigem maiores volumes de reagente, pois al-
guns destes simulam equipamentos industriais, como uma planta piloto de destilagdo, por exem-
plo.

Com o iminente aumento do volume de residuos a serem gerados, € importante que sejam
testadas ou desenvolvidas metodologias que se adequem ao tratamento dos residuos gerados, uti-
lizando equipamentos ja existentes na Universidade. A implementagdo destes tipos de medidas
operacionais sdo 0s primeiros passos para a criacdo de um programa de gestdo e gerenciamento
de residuos laboratoriais ou solidos, como o0s que existem em outras Universidades como a USP
de Sdo Carlos e a Universidade Estadual de Feira de Santana. (FURIAM, GUNTHER, 2006,
LEVADA, 2008)

4.2 RECUPERACAO DE ACETONITRILA

Apos a realizacdo das etapas do processo de recuperagdo e antes de serem submetidos as
analises, foi medido o volume de cada fracdo e comparado com o volume inicial de residuo. Estes

valores encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3- Volumes obtidos para as amostras em relagdo ao volume inicial.
Amostra Volume obtido % em relacdo ao

volume inicial

Residuo Inicial 250,0+0,5mL 100%
Residuo Intermediario | 55,0 £ 0,5 mL 22%
Fracdo 1 350+ 0,5mL 14%
Fracdo 2 26,0£0,5mL 10,4%

Fonte: Prépria.

Observa-se que o menor volume corresponde a Fracdo 2, cujo intervalo de temperatura
durante a destilacdo simples foi menor, porém englobando o ponto de ebulicdo da acetonitrila
pura. As amostras foram entdo submetidas a analise pelo cromatografo gasoso-espectrémetro de

massa.
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Para que pudessem ser calculadas as porcentagens de acetonitrila em cada amostra, foi
necessario construir uma curva padrdo de amostras de acetonitrila em diferentes concentracdes e
analisé-las no cromatografo. Estes dados encontram-se no ANEXO A deste trabalho. A curva
padrdo também foi utilizada para verificar o tempo de retencdo da acetonitrila, cujo resultado foi
de 1,76 min. Os cromatogramas utilizados para construir a curva padrao apresentam os resultados
de 0 a 46min; contudo, para facilitar a verificacdo dos picos obtidos nas amostras, 0s cromato-
gramas das fracOes e dos residuos foram reduzidos para o intervalo de 0 a 14 min.

As Figuras 7, 8, 9 e 10 a seguir apresentam o0s cromatogramas do residuo inicial, residuo

intermediario, Fracdo 1 e Fracdo 2, respectivamente.

Figura 7 — Cromatograma da amostra do residuo inicial.
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Fonte: (ILUM, 2019)
A amostra do residuo inicial apresentou o pico referente a acetonitrila com o tempo de re-
tencdo de 1,76 min, além de outros picos menores referentes aos contaminantes presentes.

Os demais cromatogramas apresentam o pico referente a acetonitrila com o mesmo tem-
po de retencdo, entretanto, aléem dos picos menores, existe outro pico acentuado cujo tempo de
retencdo foi de 2,53 min em todas as amostras.

A analise qualitativa dos resultados mostrou que 0s picos menores, anteriores a acetonitri-
la, referem-se ao oxigénio, hidrazina e carbohidrazida. O pico que aparece ap6s o da acetonitrila,

em 2,53 min foi identificado como aziridina. Todos os compostos identificados, com excecdo da
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acetonitrila e do oxigénio, sdo residuos de amostras analisadas no equipamento de CLAE. (I-
LUM, 2019)

Figura 8 — Cromatograma da amostra de residuo intermediario.
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Fonte: (ILUM, 2019)

Figura 9 — Cromatograma da amostra da Fracao 1.
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Figura 10 — Cromatograma da amostra da Fracéo 2.
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Fonte: (ILUM, 2019)

Para determinar a concentracdo de acetonitrila em cada amostra, utilizou-se a curva pa-
drdo que foi construida previamente (ANEXO A). Aplicou-se a regressao linear para obter a ex-
pressdo da concentracao de acetonitrila em relacéo a area sob os picos desta substancia. Os resul-

tados obtidos encontram-se expressos na Tabela 4.

Tabela 4 - Concentracao de acetonitrila nas amostras de residuos e fracoes.

Amostra Concentracgéo de acetonitrila (%)
Residuo inicial 60,46%
Residuo intermediario 83,32%
Fragéo 1 64,75%
Fragéo 2 94,75%

Fonte: (ILUM, 2019)

Observou-se que a Fragao 2 apresentou maior concentracao de acetonitrila. Esse resultado
é explicado pelo intervalo de temperatura no qual foi separada esta fragdo, porém optou-se por
analisar também a Fracdo 1 uma vez que o objetivo do processo € recuperar a maior quantidade

de acetonitrila possivel. Contudo, o resultado da concentracdo para a Fracdo 1, ao final do pro-
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cesso completo é semelhante a concentracdo de acetonitrila no residuo inicial, ndo sendo adequa-
da, portanto, a utilizag&o desta fracéo.

Por outro lado, o residuo intermediario da Fracdo 2, antes de ser submetido a destilacdo
fracionada apresentou resultados significativos, e ap6s a destilacdo, a concentracdo desta fracao
obtida, apesar de ndo ser adequada para 0 uso no equipamento de CLAE, poder ser considerada
como acetonitrila recuperada, sendo necessarias etapas seguintes para que se atinja o grau de pu-
reza para ser utilizada novamente em analises por CLAE.

Analisando economicamente 0 processo, considerando a poténcia da manta térmica
(130W) e do equipamento de refrigeracdo (120W) e o tempo de uso de cada um, para uma tarifa
de R$ 1,07 por kWh, tem-se que o custo médio para a recuperagdo de um litro de acetonitrila com
0 grau de pureza obtido nesse experimento é de R$ 67,29. Tal valor encontra-se abaixo do prego
do litro da acetonitrila pura, que pode variar de R$500,00 a R$ 1.500,00. Nesse caso, observa-se
que existe margem para a insercdo de outras etapas no processo de recuperacdo com a intencao

de aumentar a pureza do produto.
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5 CONCLUSAO

O levantamento dos residuos quimicos laboratoriais gerados pela EST-UEA foi realizado
em sua totalidade. Observou-se que todos os laboratdrios possuem controle dos residuos gerados,
que € uma etapa fundamental para que se inicie um programa de gestdo e gerenciamento de resi-
duos no futuro.

A separacdo do azeOtropo aconteceu através do método de congelamento. Apesar de nao
ser uma alternativa rapida, o método se mostrou eficaz, uma vez que foi obtida acetonitrila com
grau de pureza de 94,75%. O método de recuperacdo ndo foi suficiente para separar acetonitrila
com pureza adequada para analises por CLAE.

Contudo, o método apresentou custo muito baixo em comparagdo com a aquisicdo do
produto novo, sendo justificavel a implementacdo de novas etapas que auxiliem na recuperagdo
de acetonitrila de alto grau de pureza.

Através dos estudos e entrevistas realizados, observou-se que a Escola Superior de Tecno-
logia possui tecnologia e capacidade fisica para realizar tratamento dos residuos quimicos gera-

dos pelos laboratérios quimicos como alternativa a incineragao.
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6 PERSPECTIVAS

e Realizacdo de novos estudos com o objetivo de recuperar residuos na EST-UEA;

e Implementacdo de melhorias a0 método apresentado, como o aumento do nimero de
destilagdes fracionadas;

e Apds a melhoria do processo de recuperagdo de acetonitrila, utiliza-lo na planta piloto
de destilacéo, para que se realize em maior escala e se torne padronizado na Universi-
dade;

e Elaboracdo de um programa de gestéo e gerenciamento de residuos quimicos.
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ANEXOS

ANEXO A - CROMATOGRAMAS UTILIZADOS PARA OBTER A CURVA PADRAO DA
ACETONITRILA

Figura 11 — Cromatograma para 50% de Acetonitrila.
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Figura 12 — Cromatograma para 60% de Acetonitrila.
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Figura 13 — Cromatograma para 70% de Acetonitrila.
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Figura 14 — Cromatograma para 80% de Acetonitrila.
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Figura 15 — Cromatograma para 90% de Acetonitrila.
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Figura 16 — Cromatograma para Acetonitrila Pura.
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