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RESUMO

Martins, C. R. “Avaliacdo do impacto ambiental em processos de reaproveitamento de
residuos pelo Setor de Tratamento de Residuos e Solventes do Instituto de Quimica
da Universidade de Sao Paulo e proposta de minimizacdo de riscos em disciplinas de
Quimica Orgéanica Experimental”’. 2015. 114p. Dissertacdo: Mestrado - Programa de
P6s-Graduacdo em Quimica. Instituto de Quimica, Universidade de Sado Paulo, Séo

Paulo.

Preocupados com aspectos ambientais relacionados com a recuperagcdo de
solventes e, também, com o0s riscos envolvidos em experimentos trivialmente
executados em disciplinas de Quimica Organica Experimental, utilizamos critérios
numéricos para avalid-los e determinar a viabilidade de se adotarem préaticas
alternativas, em ambas as frentes.

Neste contexto, comparamos, do ponto de vista ambiental, a viabilidade de
recuperacao de alguns solventes, por destilacdo, no Setor de Tratamento de Residuos
e Solventes (STRES), com a incineracdo completa dos mesmos materiais, em
incinerador industrial. Para isto, procedemos a separagdo, por destilacdo, dos
componentes de algumas misturas de solventes. Apos determinagéo das composicdes
dos destilados, por cromatografia em fase gasosa, inserimos os dados obtidos no
software ECOSOLVENT para comparamos 0s impactos ambientais (considerando o
EI99 como indicador da Avaliagdo do Ciclo de Vida) destas destilagbes com os das
incinera¢des das misturas brutas. Para a maior parte dos casos, foi constatado um
menor impacto ambiental para os processos de destilagdo, justificando-se a
continuidade dos trabalhos do STRES.

Quanto aos experimentos de Quimica Organica Experimental, combinamos a
pontuagdo de riscos sugerida pela National Fire Protection Association-USA, com o
critério de Economia Atbmica, tanto para os processos tradicionais como para as
modificagbes sugeridas. Estas ultimas levaram, numericamente, a riscos menores,
sem alteracdo das Economias Atdmicas.

Palavras-chave: impacto ambiental; recuperacdo de solventes; incineragao;
destilacdo; avaliacdo de ciclo de vida, economia atémica, diminui¢cdo de riscos.



ABSTRACT

Martins, C.R. Environmental impact assessment on waste recycling processes for
Treatment Sector residues and solvents from the Chemistry Institute of the University
of S&o Paulo and proposed risk minimization in Experimental Organic Chemistry
courses. 2015. 74p. Masters Thesis - Graduate Program in Chemistry. Instituto de
Quimica, Universidade de Sé&o Paulo, Sao Paulo.

Concerned with environmental issues related to the recovery of solvents and
also to the risks involved in trivial Experimental Organic Chemistry practices, we used
numerical criteria to evaluate the feasibility of adopting alternative practices on both
fronts.

In this context, we compared, from the environmental point of view, the recovery
feasibility of some solvents, by distillation, at the Setor de Tratamento de Residuos e
Solventes (STRES), with their complete incineration in an industrial incinerator.
Therefore, we proceed to the separation, by distillation, of the components of some
mixtures of solvents. After determining the composition of the distillates, by gas
chromatography, we input the obtained data into the ECOSOLVENT software in order
to compare the environmental impacts (considering the EI99 indicator for the Life Cycle
Assessment calculations), arising from these distillations, with those from direct
incineration of the crude mixtures of solvents. For most cases, distillation impacts were
found to be smaller than those for incineration, thus justifiyng the existence of STRES.

As for the Experimental Organic Chemistry practices, we cobined the American
National Fire Protection Association’s risks score with the Atom Economy concept for
the current, and for some suggested modified procedures. These latter ones led to
numerical smaller risks without changing the Atomic Economies.

Keywords: environmental impact; solvent recovery; incineration; distillation; Life Cycle
Assessment, atom economy; risks minimizing.
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1. Introducéo
1.1. O Gerenciamento de residuos quimicos no Instituto de Quimica

da Universidade de Sdo Paulo

1.1.1. Historico

Desde o final da década de 60, do século passado, tanto a comunidade
cientifica quanto a industrial comecaram a dar atencao as questfes ambientais
e essa atitude ganhou mais espaco nas discussdes a partir dos anos 70. Nos
dias atuais, é uma questao tao importante que pode definir a permanéncia ou a
exclusdo de uma atividade quimica na industria ou nas instituicdes de pesquisa
e ensino (TORRES).

Preocupando-se com a reducdo da geracdo de residuos, a ONU
(Organizacdo das NacOes Unidas) afirmou que a poluicdo seria uma
demonstracao de ineficiéncia de um processo de producdo, jA que se pode
considerar que o residuo € também uma matéria prima que estd sendo
desperdicada (TORRES).

No Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo (IQUSP), a
gestado de residuos quimicos aprimorou-se, nitidamente, apds a criagdo de um
servico para tratamento de residuos gerados nos laboratérios de ensino e
pesquisa, em 2002, sob os auspicios da Fundacdo de Amaparo a Pesquisa do
Estado de Sé&o Paulo-FAPESP (Processo 2001/01221-3; Tratamento e
Gerenciamento de Residuos Quimicos no IQUSP). Pela consolidagcédo de tal
servigo, foi criado, em 2004, o “Setor Técnico de Tratamento de Residuos e
Solventes” (STRES), atualmente reestruturado sob o nome “Setor Técnico de

Reagentes e Gerenciamento de Residuos Quimicos”™.
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1.1.2. As acgdes empreendidas pelo Setor de Tratamento de
Residuos e Solventes

Uma das primeiras atividades do STRES foi identificar e quantificar os
principais tipos de residuos quimicos gerados no IQUSP (CONTO). Naquela
ocasiao, constatou-se que eram gerados (em kg/ano) os seguintes residuos:

i) solventes clorados: diclorometano (DCM) e cloroférmio: 3000;

i) solventes néo clorados: 10000;

iii) misturas de solventes advindos de colunas cromatograficas
(hexanos com acetato de etila): 4000;

iv) solventes usados em separacdes por cromatografia liquida de alta
eficiéncia: metanol, acetonitrila e isopropanol: 2400;

V) solucdes aquosas de metais pesados: 180;

Vi) sélidos organicos-220; solidos inorganicos: 190;

vii)  solidos organicos contaminados com metais pesados: 160.

Assim, com razoavel nocdo de quantidades e caracteristicas dos mais
abundantes residuos quimicos, o STRES passou a trabalhar, principalmente,
na coleta seletiva de solventes e no estudo de formas de separa-los e
reaproveita-los.

Pela Tabela 1.1, que mostra os tratamentos empregados ha
recuperacdo de certos solventes, nota-se que diversos processos fisicos, tais
como o resfriamento (para congelamento de agua) e a destilacdo sdo aplicados
ao lado de processos quimicos tais como lavagens com acidos e secagens.
Todos estes processos apresentam, inexoravelmente, prejuizos ao meio

ambiente, seja pelo consumo de energia elétrica ou pela geracdo de novos
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efluentes residuais, cujo destino requer uma proposta secundaria de
tratamento.

Para o caso de rejeitos formados por misturas complexas de solventes
ou de diversos componentes organicos oriundos dos laboratorios de pesquisa,
cuja recuperagdo mostrou-se claramente invidvel, o IQUSP obteve licenca da
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental-CETESB para contratar a
incineragéo completa, em incinerador industrial especializado na incineragéo de
produtos quimicos perigosos. Embora este processo pareca ambientalmente
incorreto, ele poderia apresentar vantagens inerentes, tais como a
possibilidade de geracdo de energia por combustdo, o que minimizaria 0 seu
impacto ambiental.

Tabela 1.1. Principais tratamentos efetuados no STRES para a

recuperacado de solventes (extraida de CONTO).

Mistura Tratamento Solvente recuperado
acetonitrila/agua congelamento/destilacéo acetonitrila/agua (azeoétropo)
secagem/destilagédo acetonitrila
acetato de etila/etanol lavagem com solucao 4cida acetato de etila
acetato de etila/metanol lavagem com solucao 4cida acetato de etila
ciclo-hexano/metanol congelamento/decantacao/destilacéo ciclo-hexano e metanol
cloroférmio/acetona lavagem com solucao 4cida cloroférmio
cloroférmio/metanol lavagem com solugéo acida cloroférmio
DCM/acetona lavagem com solugéo acida DCM
DCM/metanol lavagem com solugéo acida DCM
etanol/agua destilacao etanol
hexanos/acetato de etila degradacgédo quimica do acetato de etila | hexanos
biodegradacdo do acetato de etila hexanos
n-hexano/acetato de etila | degrada¢do quimica do acetato de etila | n-hexano
biodegradacdo do acetato de etila n-hexano
hexanos/acetona lavagem com solucao 4cida hexanos
hexanos/DCM destilacao hexanos e DCM
hexanos/isopropanol lavagem com solucao 4cida hexanos
metanol/agua destilacao metanol
tolueno/acetona lavagem com solucao 4cida tolueno
tolueno/acetato de etila destilacao tolueno
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1.2. Os riscos e o0s aspectos ambientais envolvidos em
experimentos nos cursos de Quimica Organica Experimental

As aulas experimentais de Quimica Organica Experimental (QOE) séo
fundamentais na formacéo dos futuros profissionais da area.

No IQUSP, ministram-se, basicamente, duas disciplinas de QOE aos
alunos dos cursos de graduacdo em Quimica, duas aos de Farmacia e uma
aos de Engenharia Quimica.

Na literatura, encontram-se varias propostas de trabalho para cursos de
QOE visando:

i) O emprego de condi¢cdes mais suaves e mais seguras pelo uso
de solventes e reagentes menos toxicos, catalisadores de transferéncia de
fase, ou formas alternativas de insercdo de energia por micro-ondas, inclusive
na auséncia de solvente (REED);

i) A minimizacdo dos impactos ambientais, conforme proposto por
Schneider e Wiskamp (SCHNEIDER), na qual os autores sugerem, inter alia,
economizar produtos quimicos e reduzir residuos pela conexdao de
experimentos em ciclos e minimizar residuos pela integralizacdo de
experimentos de Quimica Organica e Inorganica;

iii) O ensino de Quimica, segundo Adams (ADAMS), pelo tratamento
de residuos quimicos, apresentando os fundamentos de reagfes tais como as
reacbes de oOxido-reducdo, de neutralizagdo entre acidos e bases e de

precipitagéo.
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2. Objetivos

Considerando:

i) as implicagcGes ambientais e econdmicas envolvidas nas agdes de
tratamento e recuperacédo de solventes executadas pelo STRES;

i) 0s aspectos de seguranga, acompanhados pelos ambientais, nas
disciplinas de QOE do IQUSP,

abordaremos, nesta dissertacao, os seguintes temas:

2.1. Andlise da viabilidade ambiental de continuidade dos trabalhos de
destilacdo de solventes no Setor de Tratamento de Residuos e Solventes

Considerando-se que no STRES sédo desenvolvidas diversas acfes
ambientalmente impactantes, além do fato de que la, tres funcionarios se
acham alocados, em tempo integral, consumindo recursos financeiros do
IQUSP, pareceu-nos adequado ponderar se as atividades de destilacdo de
solventes, em tal laboratorio, devam continuar, caso seja concluido que,
ambientalmente, é mais vantajoso o processo de incineracdo de liquidos
organicos.

2.2. O emprego de condi¢gdes mais seguras e menos ambientalmente
impactantes em disciplinas de Quimica Organica Experimental

Procurando-se nao alterar, significativamente, os experimentos de uso
corriqueiro nos cursos de QOE, ministrados no IQUSP, planejou-se avaliar a
aplicacdo de pequenas alteragcbes em tais experimentos, de forma que os

tornassem mais econémicos e fossem utilizadas condigdes menos agressivas e
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solventes ou coadjuvantes com menores riscos, de forma a reduzir 0s riscos

aos quais alunos e docentes estao expostos, no curso destas disciplinas.

3. Materiais e Métodos

3.1. Métodos

3.1.1. Referentes a analise da viabilidade ambiental de continuidade dos
trabalhos de destilacédo de solventes no Setor de Tratamento de Residuos
e Solventes

3.1.1.1. O método de Avaliacdo do Impacto de Ciclo de Vida e o Eco-
indicador 99: histérico e aplicacdes

A Analise (ou Avaliagcédo) de Ciclo de Vida (ou Life Cycle Assessment;
LCA), segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental (Enviroment Protection
Agency; EPA), é uma ferramenta de gestdo ambiental que vem sendo
desenvolvida para avaliar os aspectos ambientais associados a um produto,
processo ou servico, em todos o0s seus estagios, desde a extracdo das
matérias-primas, passando pela fabricacdo, distribuicdo, uso, reuso e
disposicéao final do produto (Figura 3.1). Tal analise, também conhecida como
abordagem do “berco ao tumulo”, visa oferecer dados para se minimizarem os
impactos ambientais de um processo, reduzindo os consumos de matéria prima
e energia, além da geracdo de residuos, de forma a ndo comprometer o
desenvolvimento das geragfes futuras. Para a obtencdo dos dados

necessarios a LCA é preciso:
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)] compilar um inventario de insumos energéticos e de materiais
relevantes ao sistema,

i) avaliar os impactos ambientais potenciais associados as entradas
(matérias primas, energia, agua, insumos etc.) e as saidas (efluentes,
emissdes para o ar ou solo, residuos solidos etc.);

iii) interpretar os resultados, para ajudar na tomada de decisao sobre

qual é o melhor caminho para produzir 0s menores impactos.

entradas saidas

matérias primas emissdes para a
necessarias atmosfera
& emissbes de
e | menitr -
primas residuos para agua
energia — uso reusome — residuos sélidos
manutencéo
reciclagem e gestéo coprodutos ou
i —
de residuos subprodutos

= | 0UirOS langamentos

Figura 3.1. O Ciclo de Vida de um produto (fonte: EPA, 1993).

O processo de LCA é, segundo a EPA, uma abordagem
sistematica e organizada em fases, consistindo de quatro etapas, tal como

ilustrado na Figura 3.2:

1) definicdo de objetivos e de escopo;
2) analise de inventario;
3) avaliacdo de impacto;

4) interpretacao.
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definigdo de -
objetivos e escopo
andlise de
inventdrio
avaliagdo de -
impacto ——

interpretagdo

1l

Figura 3.2. As fases da LCA (fonte: ISO 14040, 1997).

Segundo a EPA, cada etapa pode ser assim descrita:

Etapa 1 - Definicdo de objetivos e de escopo:

Visa descrever o produto, processo ou atividade, da seguinte forma:
i) em que ponto iniciar e em qual parar o estudo do ciclo de vida.
i) guantos e quais subsistemas incluir;

iii) qual o nivel de detalhes do estudo.

Etapa 2 - Analise do inventério:

A EPA e Fava et al. (FAVA) definem o Inventario de Ciclo de Vida (ou
Life Cycle Inventory; LCI) como um processo objetivo de quantificacdo de
entradas (energia, matéria-prima, agua, transporte e insumos requeridos) e de
saidas (emissoes, efluentes, residuos e outros langcamentos ambientais) para
todo o ciclo de vida do objeto em pauta. Portanto, o LCI € uma LCA sem a
interpretacdo dos aspectos ambientais, em termos de impacto ambiental,

conforme visto na Figura 3.3.
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Figura 3.3. O LCI, segundo Fava et al. (fonte: FAVA,1991).

Etapa 3 - Avaliacao de impacto:

Busca entender e avaliar a intensidade e o significado das alteracdes
potenciais que podem ocorrer sobre o meio ambiente e sobre a saide humana,
associadas ao ciclo de vida do produto.

O primeiro passo da avaliacdo de impactos € a caracterizacdo dos tipos
de impactos. A seguir, uma normalizacdo deve ser promovida para se
comparar os diferentes tipos de impactos. Uma ponderacdo deve ser
conduzida de modo a refletir o grau de implicacdo de cada categoria de

impacto no ambiente.

Etapa 4 - Interpretacao:

E aquela na qual sdo analisados os resultados obtidos durante o estudo
de LCA, devendo levar a tomada da seguinte deciséo: prosseguir com o uso do
produto, processo ou Servico em pauta ou optar por outro que gere um menor

impacto ambiental.
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3.1.1.1.1. Histérico da Life Cycle Assessment

A LCA remonta aos anos 60 do século passado. As preocupacdes com
as limitagbes de matérias-primas e de recursos energéticos despertaram,
naquela ocasido, o interesse em formas de analise do uso de energia e de
previsao sobre o futuro das fontes de recursos naturais.

Em 1963, Harold Smith apresentou um estudo semelhante a uma LCA,
conforme a conhecemos hoje, com o objetivo de calcular a energia cumulativa
necessaria para a producao de certos produtos quimicos.

Em 1969, o Midwest Research Institute (MRI) desenvolveu, a pedido da
The Coca Cola Company, uma Andlise de Recursos e de Perfil Ambiental
(Resource and Environmental Profile Analysis; REPA), para diferentes
recipientes de bebidas, visando identificar qual deles implicaria em menor
lancamento de rejeitos no ambiente e qual afetaria menos as reservas de
recursos naturais. Neste estudo, levaram-se em conta ndo apenas 0S recursos
energéticos, mas quantificaram-se, também, as matérias-primas e a carga
ambiental do processo de manufatura de cada tipo de recipiente. A divulgacao
deste estudo despertou tanto interesse que, em 1974, foi fundado, por
pesquisadores do MRI, o Franklin Associates, um escritério de consultoria em
LCA, nos Estados Unidos.

No inicio dos anos 1970, na Europa, foi desenvolvido o Ecobalance, o
gual englobava os mesmos objetivos da REPA.

De 1975 até o inicio dos anos 1980, o interesse nesses estudos diminuiu
por conta da crise do petroleo, deslocando-se as preocupacdes ambientais

para as questdes de gestdo de perigos de residuos e do lixo doméstico. No
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entanto, ao longo deste periodo, a metodologia foi sendo aperfeicoada com
foco em necessidades de energia.

Porém, em 1991, onze procuradores-gerais americanos, preocupados
com o uso inadequado de alguns resultados oriundos de certas LCA,
condenaram seu uso para promover produtos até que fossem desenvolvidos:

)] métodos uniformes para a realizacao de tais avaliacdes;

i) consenso sobre a forma como este tipo de comparacao ambiental
poderia ser anunciada de forma ndo enganosa.

Esta condenacdo, juntamente com a pressao de outras organizacoes
ambientais para padronizar a metodologia de LCA, levou ao desenvolvimento
de padrbées de LCA pela Organizacdo Internacional para Padronizacéo
(International Organization for Standardization; 1SO), que culminou nas normas
ISO 14000 (1997 a 2002).

Paralelamente, a Sociedade de Toxicologia e Quimica Ambiental
(Society of Environmental Toxicology and Chemistry; SETAC) reuniu grupos de
trabalho a fim de promover o desenvolvimento de iniciativas que melhorassem
a ciéncia por trds dos métodos da LCA.

A ISO, que tém a responsabilidade de harmonizar os métodos de LCA,
desenvolve os padrdées mundiais, em um esforco para reduzir custos, minimizar
erros e desperdicios, aumentando a produtividade.

Em 1993, por estarem as industrias, os governos e 0 publico
preocupados com a proliferacdo de normas ambientais locais e nacionais, a
ISO estabeleceu o Comité Técnico 207 (Technical Committee 207; TC207)

para desenvolver ferramentas de gestdo ambiental e sistemas que fossem
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aplicaveis mundialmente. Assim, o ISO TC207 desenvolveu duas normas de
gestao ambiental:

i) ISO 14040 de Gestdo Ambiental - Avaliacdo de Ciclo de Vida -
Principios e Estrutura,

i) ISO 14044 de Gestdo Ambiental - Avaliagdo de Ciclo de Vida -
Requisitos e Orientagdes.

Em geral, as normas ISO 14040 sao direcionadas para a avaliacéo de
produtos e processos, enquanto a LCA serve como ferramenta para identificar
os varios fatores envolvidos e a melhor combinacédo destes para chegar a um
melhor resultado final no processo.

As principais normas sobre LCA, que foram elaboradas pela 1SO, tém
suas similares brasileiras publicadas pela Associacdo Brasileira de Normas

Ténicas (ABNT). No Anexo A, encontra-se a relacdo dessas normas.

3.1.1.1.2. O Eco-indicador 99

O Eco-indicador 99 (EI99) € um medidor de impacto ambiental que foi
desenvolvido sob a lideranca do Ministério da Habitacdo, Planejamento
Espacial e Meio Ambiente da Holanda. Ele baseia-se na definicdo de meio
ambiente entendida como um conjunto de parametros fisicos, quimicos e
bioldgicos influenciados pelo homem, que sdo requisitos necessarios para o
funcionamento da natureza e do préprio ser humano. Tais requisitos incluem a
saude humana, a qualidade dos ecossistemas e 0s recursos naturais.

A LCA é uma boa ferramenta para analisar e avaliar os impactos

ambientais de um produto ou servico. Porém, os resultados de uma LCA
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devem ser interpretados e ponderados. O EI99 é uma ferramenta que redne os
resultados da LCA em unidades chamadas “eco-indicador”.

Um estudo de LCA trabalha com trés campos ou esferas do
conhecimento cientifico, a saber:

1) Esfera tecnoldgica: estabelece a descricdo do ciclo de vida, as
emissdes dos processos, os procedimentos de alocacéo;

2) Esfera ecoldgica: efetua a modelagem dos danos/alteracdes que
sao impostas ao meio ambiente;

3) Esfera de valores: determina a percepcdo de tais
danos/alteracGes assim como o gerenciamento das escolhas feitas nas outras
esferas.

Baseando-se nestas esferas, é possivel definir as relacdes entre os trés

estagios basicos do EI99, conforme ilustra a Figura 3.4.

Dano acs Resultado do
A recursos - inventério lig=ride
inventario

Modelagem de — Recursos
efeitos e danos

Ponderaciodas
trés categorias Modeland
de danos Dano a (gdz:!sﬂ
Indicador <— — qualidade do D < Uso daterra processos do
ecossistema .
Esferaecoldgica ciclo de vida

e esferade
valor A EmissGes

Esferade valor

«— Esfera
Dano a sadde . tecnolégica
humana

Figura 3.4. Estagios para o célculo do EI99 (fonte: GOEDKOOP; 2000).

A Esfera Tecnoldgica é usada para construir o modelo de ciclo de vida e
seu resultado € uma Tabela de Inventario. A relacdo entre a Tabela de
Inventario e as trés categorias de danos ocorre no ambito da Esfera Ecologica.

Ja a Esfera de Valores é usada para orientar as escolhas feitas na Esfera
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Ecolégica e ponderar as trés categorias de danos, transformando-os em um
“‘indicador”.

O EI99 utiliza uma abordagem do tipo top down para o célculo do
impacto ambiental, uma vez que parte da definicho dos indicadores de
impactos finais (danos ambientais) e de seus fatores de ponderagédo para,
posteriormente, estabelecer modelos de danos que os relacionem com as
intervencdes no ambiente.

As trés categorias de danos ambientais que integram o EI99 sao:

1) a saude humana;

2) a qualidade dos ecossistemas;

3) aos recursos naturais.

O dano 1, relativo a saude humana, € expresso em unidades de impacto
denominadas Numero de Anos Vividos com Reducdo de Capacidades Fisicas
(Disability Adjusted Life Years; DALY) e estabelece a relagéo causa-efeito entre
a reducdo do numero de anos de vida e as cinco seguintes categorias de
efeitos ambientais:

i) alteracdes climaticas;

i) destruicdo da camada de 0z6nio;

iii) radiacdo ionizante;

iv) respiracao/aspiracédo de substancias organicas e inorganicas;

V) geracgdo/contato com substancias cancerigenas.

O dano 2, isto é, a qualidade dos ecossistemas, € medido pela
porcentagem de espécies que desaparecem numa determinada area, devido a

carga ambiental, em unidades de Fragcédo Potencialmente Afetada (Potentially
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Affected Fraction; PAF; m? x ano); ou Fracdo Potencialmente Desaparecidos
(Potentially Disappeared Fraction; PDF; m? x ano).

O indicador de dano 3, aos recursos naturais, mede o consumo de
minerais e de combustiveis fosseis, tendo como unidade a “reserva
energética”, expressa em MJ "surplus" / kg de material extraido, ou seja, a
energia adicional, a ser exigida, no futuro, para compensar a menor
disponibilidade do recurso utilizado.

Todas estas categorias de danos ambientais estédo relacionadas com as
emissdes de substancias para o ar, para a 4gua e para o solo, referenciadas na

fase de inventario (Tabela 3.1).

Tabela 3.1. Categorias de danos e de impactos considerados pelo
método EI99 (fonte: GOEDKOOP, 2000).

(Cj:ategorlas de Categorias de impacto Unidade
anos
Efeitos carcinogénicos sobre humanos DALY
Efeitos respiratérios causados por substancias | DALY
orgénicas
Satde humana !Efeitqs . respiratdrios causados por substancias | DALY
inorganicas
Danos causados por mudanca climaticas DALY
Efeitos causados por radiacdo ionizante DALY
Efeitos causados por destruicdo da camada de 0zénio DALY
Danos causados por efeitos eco tdxicos PAF x m° x ano
Qualidade do | Danos causados pela combinacdo de efeitos de | PDF x m”x ano
ecossistema acidificacéo e eutrofizagdo
Danos causados pela ocupacdo e uso da terra PDF x m”x ano
RECUIsoS Danos causados pela extracdo de minerais . _ MJ/kg ;
Danos causados pela extracdo de combustiveis fésseis | MJ/kg ou MJ/m

Posteriormente, na fase de normalizacédo e ponderacao (Figura 3.5), as
emissdes sdo quantificadas pela atribuicAo dos fatores de ponderacdo as
categorias de danos, mostrados na Tabela 3.2, os quais sdo baseados na

opinido publica.




29

Tabela 3.2. Fatores de ponderacdo padrdo médio (fonte: GOEDKOOP;
2000).

Categorias de danos ponderacao
Qualidade do ecossistema 40%
Saude humana 40%
Recursos 20%

A Figura 3.5 resume as relagbes entre indicadores de dano,
categorias ambientais e intervencbes ambientais mais relevantes para cada
uma delas, associadas ao EI99. O agrupamento dos resultados é apresentado

como um indice unico. Quanto maior o indicador, maior € o dano causado.

Danos s0srecursos s | Energia excedente parafuturas extragdes | - | Cancentrag@o de minerais ‘ oo de et
minersis e fhssais (W € extragio deminesis =
: - . — ——— bustiusis fosse
=hrisEE <« | Energia excedente parafulums extogdes | < | e e | P sambusiEsinas=s
/
y
y
/’ | Efeito regionsl sobre espécies de plasias | = | rudanga notamanhodo hsbitat (portipo) | = e da te .
¥ P - - s terrs: ocupsgio
Danos &quaiidadedo - | Efeito local sob péciesde plastas . ‘ — — — — — & transformagso
) ecossistema
| e | —— . S
<« | Ackificapioieutofizagio | < | nopHe
| icidade: stress téxico (PAF) | < | cancantragdo nacidede, agicuturs, solo
Danos & satdehumana [Lud fmdlicas doencasedesios | < | g0 degase e “Pastidas
A 2 tais pasados
[ar:’::a';'z‘;;x“fﬁi:?a° < [ Destuicio dacamadade ozénia (cAncere catarats) | . | concde gasesque destoema camadadeodinio |« =
L - -
| Radiscdo ionizante: (casos e tipos de canceres) ‘ “— | cancentragdo de radionuclideos = CHEIETS
| Efettos respiratings {tpos ) | = | concantracio SPMa VOC | &~
- in 5 = - g
~ [ fcasos et | [ concentragio nosr, dgus & alimentos | =
] Andica da
. Andize da
Mo I
i i Andlisa da dano efaito 2 EEE
ponderagso expasicio Analise de uso
da tems

Figura 3.5. Representacdo geral da metodologia do EI99 (fonte: GOEDKOOP,
2000).

3.1.1.2. O software ECOSOLVENT

3.1.1.2.1. Descricao de uso do software ECOSOLVENT

A ferramenta ECOSOLVENT usa a LCA e permite a comparacéo

ambiental das diversas tecnologias de tratamento de residuos de solventes,
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misturas de solventes e residuos especificos, definidos pelo usuério. O impacto
ambiental é quantificado utilizando a metodologia de LCA.

As tecnologias sdo representadas pelos chamados modelos de LCI.
Com estes modelos, os dados do LCI de residuos especificos de solventes,
tais como os fluxos de emissdes, uso de produtos e processos auxiliares e
geracdo de co-produtos, sdo calculados. Assim, o ECOSOLVENT pode ser
usado para avaliar o impacto ambiental dos processos de tratamento dos
residuos de solventes na fase anterior ao desenvolvimento do processo, pois
possui duas diferentes opcdes de avaliacao:

i) tratamento térmico de residuos de solventes, em incineradores;

i) recuperacao de solvente, por destilacéo.

Ambas as opcdes de tratamento podem resultar numa reducdo da
demanda de recursos ndo-renovaveis. A incineracao de solvente, por um lado,
pode substituir o uso de combustiveis para a producdo de vapor e de
eletricidade, ou de carvao e 6leo pesado, em fornos de cimento. A recuperacéao
de residuos de solventes, por outro lado, pode evitar a realizacdo dos
processos de producdo dos mesmos.

A ferramenta ECOSOLVENT é subdividida em 4 secdes (Figura 3.6), a
saber:

-Data input;

-Run simulation;

-Results;

-Preferences.
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==
fraem
==

3 |3 || ‘D
/7 J \\

Data input Run simulation Results  Preferences

Figura 3.6. Barra de navegacao principal do software ECOSOLVENT.

Na secdo Data input, a composicdo dos residuos de solventes e as
tecnologias de tratamento de residuos de solvente a serem comparadas devem
ser especificadas.

Na secdo Run simulation € iniciado o célculo do impacto ambiental para
a composicao dos residuos e para as tecnologias selecionadas.

A secdo Results mostra, graficamente, os valores calculados. Varios
métodos de LCA podem ser escolhidos para calcular o impactos ambientais
dos tratamentos selecionados, tais como o Potencial de Aquecimento Global
(Glogal Warming Potencial;, GWP), a Demanda Acumulada de Energia
(Cumulative Energy Demand; CED), a Emissdo de CO,, o Método de Escassez
Ecoldgica (Method of Ecological Scarcity; UBP97), e o EI99. Uma variedade de
relatérios podem ser fornecidos e ha a opcéo de exportar os resultados para
planilha do MSExcel.

Iniciando-se o uso do software, a janela Data input (Figura 3.7) é

automaticamente aberta e surgem diversos sub-menus.

* Composition | (Pre:Distilation | Disition Step 11 (DN SN | cineration | WTP |

Figura 3.7. Barra de menu, na se¢ao Data input do software ECOSOLVENT.
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Na janela Composition (Figura 3.8), devem ser especificados:

)] 0s componentes da mistura de interesse (no campo 1 da Figura
3.8), a qual pode ser constituida por até quatro solventes, além de impurezas
salinas ou metélicas (no campo 2 da Figura 3.8). O software pode lidar com até
4 dentre 45 solventes organicos internamente tabelados, além de agua.

i) as impurezas. No caso de metais estarem presentes, estes
devem ser especificados, pois causam, individualmente, diferentes impactos ao
ambiente;

iii) as opcoes de tratamento que devem ser comparadas (no campo 3
da Figura 3.8). Existem 3 tipos de tratamentos que podem ser comparados
entre si:

-destilacéo;

-incineracao;

-tratamento de agua residual (Water Waste Treatment Plant-WWTP), o

qual ndo sera considerado, nesta dissertacao.
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Figura 3.8. Janela Composition para a entrada de dados dos solventes ou mistura de
solventes no software ECOSOLVENT.

Se a destilacao for selecionada em (3), na Figura 3.8, como uma das

opcOes de tratamento da mistura de interesse, as opcdes Pre-Distillation e

Distillation Stepl sado habilitadas, conforme a Figura 3.9, juntamente com a aba

Incineration

[ Composition
Pre-Treatment

Pre-Distilaion | DiSHGON Siep 1 (SIS ncioration | 777717 |

() No Pre-Treatment (& User-Defined Pre-Treatment ) Pre-Distillation (simple distillation for salt elimination)

Pre-Treatment Input

Steam D kg
Electricity 0.45 | Kwh
- ~| 00 kg
| cyclohexane ~| [12 | kg

Pre-Treatment Output
Acetic acid
Acetic anhydride

Impurity

Cyclohexane
Total

ﬂ

kg

Residue Treat

t Tect

21 | kg

WS

.0 kg
1] kg
il Ko
ko
kg
kg

NN

Figura 3.9. Janela Pre-Destillation, pré-tratamento da mistura de residuos-solvente

definido pelo usuario.
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A aba Pre-Destillation permite, segundo a Figura 3.10, que a
mistura de interesse seja manipulada de 3 formas:
- No Pre-Treatment-nenhum tratamento;
- User Defined Pre-Treatment-um tratamento a ser definido pelo usuario;
- Pre-Distillation (simple distillation for salt elimination)-uma destilacéo

simples para remocéao de sais.

Composition Pre-Distillation
Pre-Treatment

Incineration | WWTP |

) No Pre-Treatment ) User-Defined Pre-Treatment % Pre-Distillation (simple distillation for salt eliminati

] Detailed Residue Treatment
[v] Detailed  Steam 14 Ky WANTP

] Detailed

] Detailed

] Detailed

[_] Detailed

Figura 3.10. Janela Pre-Treatment da mistura de residuos/solvente, definido pelo
usuério.

Caso seja selecionado o User Defined Pre-Treatment, um processo do
tipo "caixa-preta", segundo a Figura 3.9, é possivel especificar:

-0 gasto de vapor e eletricidade e de materiais auxiliares (por exemplo,
solventes, agua ou hidroxido de sodio);

-a mistura de interesse resultante de tal pré-tratamento.

Esta ultima mistura pode, depois, ser utilizada como o material de real
interesse na etapa de Distillation Step 1; o residuo deste pré-tratamento pode,
também, ser subsequentemente submetido, por exemplo, as tecnologias de
incineracéo.

Na Figura 3.9, a Pre-Distillation (simple distillation for salt elimination)
somente podera ser habilitada, pelo programa, caso agua e algum sal tenham
sido descritos, na mistura de interesse inicial. Esta Pre-Distillation tem por fim

separar 0s compostos organicos da agua e de sais nela dissolvidos. Neste
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caso, informacdes pormenorizadas sobre tal Pre-Distillation podem ser
introduzidas, conforme a Figura 3.11. Por exemplo, citam-se a utilizacdo de

vapor, o0 gasto em energia, 0 uso de nitrogénio etc.

Composition |~ Pre-Distillation Incineration

Pre-Treatment

WWTP |

) No Pre-Treatment ) User-Defined Pre-Treatment (@ Pre-Distillation (simple distillation for salt elimination)

|| Detailed Residue Treatment
[l Detailed  Steam 1.8 Ky WANTP

[_] Detailed

[_] Detailed

[_] Detailed

["] Detailed

Figura 3.11. Janela Pre-Distillation (simple distillation for salt elimination) da
mistura de residuos de solventes.

Retomando-se a aba Distillation Stepl, habilitada na Figura 3.8, quando
se escolhe a destilacdo como opcéo de tratamento da mistura de interesse,
nota-se, pela Figura 3.12, que devem ser definidos, pelo usuario:

-a quantidade e pureza desejada do solvente a ser recuperado a partir
da mistura de interesse;

-a tecnologia de destilacdo, em Lotes ou continua.

Além disso, detalhes especificos de gastos com vapor e energia podem
ser introduzidos, na aba (2) da Figura 3.12, para melhor qualificar esta etapa 1,
de destilacéo.

Na proxima secdo, na parte (3) da Figura 3.12, um dos seguintes
tratamentos do residuo resultante da Distillation Step 1 pode ser especificado:

- WSI - Waste Solvent Incineration - incineragcdo em incinerador de
residuos de solventes;

-Cement Kiln - incineracéo em fornos de cimenteira,

-WWTP;
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-Distillation Step 2 - subsequente destilacdo do residuo, a fim de
recuperar um segundo componente que também seja de interesse e esteja

presente no residuo da Distillation Step 1.

- —
] Ecosolvent FE B
File View Simulation Info

B
Composition Distillation Step 1 Incineration | WANTP
Ry d Sohent and Distillation T
(1 ) Recavered Sohent ,W Purity Secondary Components
- 0.3 kg
Distillation T Batch Distillation - |
acetone 4.0 kg TR ’007 Ky
() No Additional Information ethanol W kg
() Detailed Information, Level 1 Purity 90 W acetonitrile 0.30 ko
® Detailed Information, Level 2 D] 044 |ky
o ] @)
Ancillaries Residue Treatment
2) Ancillary Products _Component | WSI | Cement Kiln| WATP | Distill
|De|ailed - | [aCEtone 100 (0.0 0.0 0.0 100
| methanal > |05 | kg ater 0.0 0.0 100 0.0 [100
= " 0.0 (0.0 0.0 0.0 0.0
Exact
Exact Specification ~ | [ *fo kg Detailed technology  lacefanitrile 100 |0.0 0.0 00 [i00
specification in percent |y 00 0.0 00 00 (oo
[ *fo | kg ncilaries 100 (0.0 0o 00 1o
Energy and Other (4)
Energy Other
Szl [natknown  ~| Outlet &ir Treatme... |Incineration -
Steam (production) Steam (average product...
Btov=n CEmm o
Electricity amount) | Exact Specification ~||s KWh
Electricity o Electricity CH - ‘ Transport Lorry w | Distance |70 km

Figura 3.12. Janela Distillation step 1 na se¢ao Data input do software ECOSOLVENT.

Caso esta ultima opgédo também seja escolhida, a janela Distillation Step
2 mostra as mesmas opc¢des que para a janela Distillation Step 1, mas nenhum
passo de destilagcdo subsequente pode ser selecionado para o tratamento de
residuos.

Retomando-se a parte (3) da Figura 3.8, se a opcao Incineration foi
inicialmente selecionada para comparacdo de tratamento, informacdes sobre
0S seguintes itens referentes a este processo devem ser especificadas na aba

Incineration (Figura 3.13):

-Pre-Treatment;
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- Incineration Technology;

-Transport.

Em relacdo ao item Pre-Treatment pode-se optar, ou ndo, por manipular
a mistura de interesse, antes da incineracdao, conforme mostrado na Figura
3.13, de forma andloga ao processo de destilacdo. Portanto, em caso
afirmativo, no campo (1) da Figura 3.13, € possivel especificar gastos de
energia, vapor e outros itens, que correspondem ao pré-tratamento.

Na parte (2) da Figura 3.13, a Incineration Technology — tecnologia de
incineracdo da mistura de interesse deve ser selecionada entre as
possibilidades:

-WSI;

-Cement Kiln;

-WWTP.

Quanto a tecnologia WSI, esta alberga a possibilidade de que solventes
substituam combustiveis como fontes de energia, nesta incineracdo. Assim, 0
software calcula quanto vapor (que seria gerado por boilers, pela queima de
combustiveis fésseis) se poderia economizar, como eventual propulsor de
turbinas, para a producéo de energia.

Finalmente, no que tange ao item Transport, deve ser especificado, na
parte (3) da Figura 3.13, se os residuos seguirdo de trem ou caminhao, e por

quantos quildmetros, até o local de incineracao.



File ‘iew Simulation Info

Composition

Incineration | WWATP |
Pre-Treatment
* No Pre-Treatment ® User-Defined Pre-Treatment (1)

Pre-Treatment Input Pre-Treatment Output

Steam ’m W ko acetic_acid ’DB— ky Residue Treatment Technology
acetic_anhydride 0.4 | ko wsl -
Electricity [Electricity UCTE v | 0.0 | Wah ethanol b ke
toluene - 0.5 kg water 0.6 kg
Impurity 0.1 ky
EEEm T 3| kg Total T ke

Incineration Technology (2)

Incineration Technology | WSI -

Avoided Steam Production | Steam {average production) «
Efficiency of Steam Use 100 13

Incineration Transport (3)

Transport Train + | Distance |20 Kkm

Figura 3.13. Janela Incineration, na secao Data input do software ECOSOLVENT.

Uma vez que a entrada de dados foi concluida, a configuracdo
deve ser salva. A funcdo Load/Save esta localizado na aba File (Figura 3.14).

Se uma nova mistura de interesse for especificada, a funcdo Reset All Values

To Default deve ser usado para excluir todas as informacdes antes

armazenadas.

File | View Si Info

Save Input Configuration
Load Input Configuration
Load Last Sil ion Configuration

Reset All Values To Default ﬁﬁm‘/—l
Figura 3.14. Janela menu File com as fung¢des Save, Load e Reset.
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3.1.1.2.2. Viabilidade de uso do software ECOSOLVENT em func¢ao das
matrizes energéticas da Suica e do Brasil

Considerando que o software ECOSOLVENT emprega diversos
parametros energéticos suicos, decidimos comparar a matriz energética
brasileira (MEB) com a matriz energética suica (MES), a fim de verificarmos se
as conclusbes obtidas pelo uso deste programa seriam extrapolaveis para o

Brasil.

3.1.1.2.2.1. A matriz energética brasileira

Os dados a seguir expostos foram coletados no site
www.mme.gov.br/mme/menu/institucional/ministerio.html, acessado em julho
de 2014).

Conforme dados do Plano Nacional de Expansdo de Energia (PDE)
2008/2017 (Tabela 3.4) e Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL),
observados na Tabela 3.3, verifica-se que a MEB ¢ ainda de carater renovavel
e dependente da energia hidroelétrica e, em menor escala, da termoelétrica.
Ha muito tempo, discute-se a urgéncia em se diversificar a MEB, ndo apenas
para resolver o problema da dependéncia expressiva de uma unica fonte de
energia (que nos periodos de seca tem se apresentado muito vulneravel), mas,
também, para contemplar as atuais necessidades de diminuicdo de emissao
dos “gases de efeito estufa” (GEE).

As fontes de energia tais como biomassa, nuclear, solar e edlica tém
sido consideradas como alternativas para diminuir a dependéncia da energia

hidroelétrica, mas o que se observa, pelas Tabelas 3.3 e 3.4, € um aumento
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das usinas de gas, petréleo e carvao mineral, que sédo fontes emissoras dos

GEE. O PDE 2008/2017 prevé, conforme os dados da Tabela 3.4, uma

tendéncia de expansdo de uso de fontes fésseis e menores participacbes de

fontes renovaveis na MEB.

Tabela 3.3. MEB segundo dados da ANEEL, atualizados em maio de 2014

(fonte: http://www.mme.gov.br).

Empreendimentos em operacdo

Tipo Capacidade instalada
NUmero de usinas KW Participagéo
em %
Hidroelétrica 1109 87.069.488 63,44
Gas Natural 116 12.538.531 9,14
Processo 41 1.747.423 1,17
Total 157 14.285.954 10,41
Petroleo Oleo diesel 1166 3.568.352 2,60
Oleo residual 33 4.083.613 2,98
Total 1199 7.651.965 5,58
Biomassa Bagaco de cana 378 9.358.071 6,82
Licor negro 17 1.657.582 1,21
Madeira 53 437.635 0,32
Biogéas 24 84.937 0,06
Casca de arroz 9 36.433 0,03
Total 481 11.574.658 8,43
Nuclear 2 1.990.000 1,45
Carvéo mineral 13 3.389.465 2,47
Edlica 147 3.106.180 2,26
Fotovoltéica 108 9.355 0
Importacéo Paraguai 5.650.000 5,46
Argentina 2.250.000 2,17
Venezuela 200.000 0,19
Uruguai 70.000 0,07
Total 8.170.000 5,95
Total 3.218 137.251.415 100
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Tabela 3.4. Previsdo da evolugcdo da capacidade instalada, por fonte de
geracdo, em MW, conforme PDE 2008/2017 (fonte: http://www.epe.gov.br).

Fontes 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Hidroelétrica® | 84.374 | 86.504 89.592 91.480 92.495 95.370 98.231 103.628 | 110.970 | 117.506

Nuclear 2.007 2.007 2.007 2.007 2.007 2.007 3.357 3.357 3.357 3.357

Oleo ° 1.984 | 3.807 5.713 7.153 7.397 10.463 10.463 10.463 10.463 10.463

Gés natural 8.237 8.237 8.453 8.948 10.527 12.204 12.204 12.204 12.204 12.204

Carvéo 1.415 1.415 1.765 2.465 2.815 3.175 3.175 3.175 3.175 3.175

Fonte 1.256 2.682 5.420 5.479 5.479 5.593 5.593 5.913 6.233 6.233
alternativa ®

Gas de 469 959 959 959 959 959 959 959 959 959
processo e
vapor

Usina - - - - - - - 900 900 900
termoelétrica
indicativa

Total 99.742 | 105.611 | 113.909 | 118.491 | 121.679 | 129.771 | 133.982 | 140.599 | 148.261 | 154.797

a) poténcia instalada em dezembro de cada ano.
b) inclui pequenas centrais hidroelétricas.

c) 6leo combustivel e éleo diesel.

d) biomassa e edlica.

Conforme se observa na Tabela 3.4, a dependéncia da MEB, com
relacdo as hidroelétricas, até 2017, gira em torno de 75%. H&a oscilacdes
previstas na paticipacdo desta fonte devido a diminuicdo nas chuvas e um
pequeno aumento na participacdo de outras fontes, mas nada muito

significativo, conforme observa-se no Grafico 3.1.

Participagdo das Fontes de Geragio Participagio das Fontes de Geragio Participagio das Fontes de G
Dezembro/2022

Dezembro/2012 HUCLEAR Dezembro/2016
HIDRO

HIDRO 2GW
1.7% 98 GW

66.8%

HIDRO

85 GW
%

119G
65%

FOMTE: EPE.

Gréfico 3.1. Evolucdo da capacidade instalada por fonte de geracdo (fonte:
http://www.mme.gov.br).
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3.1.1.2.2.2. A matriz energética suica

O setor de energia na Suica € formado por fontes como hidroelétrica,
biomassa e nuclear. O pais tem poucos recursos energéticos enddgenos,
sendo importados petréleo, gas e combustivel nuclear.

Na Suica, a eletricidade representa 24% do consumo total de energia.
Quanto ao restante, 53% séao fornecidos pelo petréleo, 13% pelo gas e 10% por
outras fontes (carvéo, lenha, dejetos industriais etc.).

Com relacdo a producdo de energia elétrica, a maior parte, 56%, €
fornecida por usinas hidroelétricas, e 40% pelas centrais nucleares. As novas

energias renovaveis contribuem com apenas 4% de eletricidade, dos quais 1%

provém de instalacdes fotovoltaicas (Gréfico 3.2).

IEA Energy Statistics Statistics on the web: http:/iwww.iea.org/statistics/

Electricity generation by fuel

\iea

Switzerland
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GWh
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[ B Coal* moil ENatural gas O MNuclear B Hydro 0 Biofuelsfwaste B Geothermal/solarfwind

* In this graph, peat and oil shale are aggregated with coal, when relevant.
® OECDVEA 2014 For more detailed data, please consult our on-line data service at http://data.iea.org.

Gréfico 3.2. Geracao de eletricidade (em GWh) por tipo de combustivel, na Suica
(fonte: http://www.iea.org/stats/WebGraphs/SWITLANDZ2.pdf, acessada em 06/04/15).



http://www.iea.org/stats/WebGraphs/SWITLAND2.pdf

43

3.1.1.2.2.3. Comparacgao entre a matriz energética brasileira e a suica

Como observado na Tabela 3.5 a energia nuclear € um importante
componente da matriz suica, sendo que, em 2011, representava
aproximadamente 41% da energia total, diminuindo sua participagéo para 36%
em 2012. Ja a energia das hidroelétricas correspondia a 53% da energia total,
em 2011, e a 58%, em 2012.

A Tabela 3.6 mostra a forte dependéncia da MEB em relacéo a energia
das hidroelétricas, em 2011, com 80% e, em 2012, com 75%.

A Suica tende a aumentar a participacao da energia hidroelétrica em sua
matriz energética, pois, em 2011, o governo suico decidiu abandonar o uso da
energia nuclear e substitui-la, gradualmente, por energias alternativas e, num
futuro préximo, esta devera ser substituida por energia hidroelétrica, energias
renovaveis e centrais a gas, conforme o estabelecido no Energy Strategy 2050
(ANEXO C).

J4 o Brasil acena para o aproveitamento energético das fontes

termoelétricas, visto que vivemos uma época de seca muito severa.
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Tabela 3.5. Producéo de energia elétrica e calor na Suica, em 2011 e em 2012

(fonte: IEA. http://www.iea.org/statistics).

2011 2012
Participacdo Eletricidade Calor | Participacao

Producéo a partir | Eletricidade Calor |da fontes em GWh TJ da fontes em
de: GWh TJ % em 2011 % em 2012
Carvéo e turfa 0 0 ) 0 0 )
Oleo 58 140 0,09 53 457 0,08
Gas 993 3201 |15 923 3.759 [1,3
Biocombustiveis 436 1.377 |97 527 1575 108
Residuos 2.091 1.1221 |32 2.209 11.084 |3
Nuclear 26.710 1.290 |41 25.441 1.370 |36
Hidroelétrica* 34.133 o |%8 40.305 0O |58
Geotérmica 0 0 ) 0 0 )
Energia solar 0,23 320 0 0,46
fotovoltaica 149 0
Energia solar - 0 0 -
térmica 0 0
Edlica 70 o |01l 88 o |ois3
Mareés 0 0 ) 0 0 )
Outras fontes** 0 132 |~ 0 121 |-
Produco total 64.640 | 17.361 | 64640 69.866 | 18.366 | 69.866

*inclui a produgé&o de plantas de armazenamento bombeado.
** jnclui carvao, lenha e dejetos industriais.

Tabela 3.6. Producéo de energia elétrica e calor, no Brasil, em 2011 e em 2012

(fonte: IEA. http://www.iea.org/statistics).

2011 2012
Participacdo Eletricidade Calor | Participacéo
Producéo a partir | Eletricidad | Calor | da fontes em GWh da fontes em
de: e GWh TJ % em 2011 % em 2012
Carvdo e turfa 12.379 2,33 14.167 2,56
Oleo 14.796 2,78 19.592 3,55
Gas 25.095 4,72 46.760 8,5
Biocombustiveis 32.234 6,10 35237 6,40
Residuos 0 0
Nuclear 15.659 2,94 16.038 2,90
Hidroelétrica* 428.333 80 415.342 75,2
Geotérmica
Energia solar
fotovoltaica
Energia solar 0 0
térmica 0 0 0
Edlica 2.705 0,51 5.050 0,91
Marés
Outras fontes** 556 4780 283 2.415
Producéo total | 531.757 | 4780 | °31.757 552.469 2.415 552.469

* inclui a producéo de plantas de armazenamento bombeado.
** inclui carvao, lenha e dejetos industriais.
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3.1.2. Métodos de avaliacdo dos riscos e de adequacao ambiental das
reacdes trabalhadas em Quimica Organica Experimental

3.1.2.1. O sistema de pontuagcdo de riscos da National Fire Protection
Association-USA

Em uma primeira etapa, decidimos catalogar todos os produtos quimicos
envolvidos em alguns experimentos selecionados de Quimica Orgéanica
Experimental, rotineiramente executados no IQUSP, sejam estes reagentes ou
produtos. Em seguida, associamos a estes produtos quimicos os codigos
numéricos de “risco a saude’/’inflamabilidade”/’reatividade”, da National Fire
Protection Association-USA (NFPA).

Posteriormente, para cada experimento, calcularam-se as somatérias
dos correspondentes cédigos e sugeriram-se mudancas nos materiais de modo
a que levassem a uma menor contribuicdo possivel de riscos. Por exemplo,
cita-se a troca de metanol (codigos NFPA 1/3/0) por etanol (0/3/0) como
solvente de reacao, e de acetato de etila (1/3/0) ou éter etilico (2/4/1), por DCM
(2/1/0) como solvente para extracao.

A NFPA704 apresenta, de forma simples, a classificacdo dos riscos de

um material pelo Diagrama (ou Diamante) de Hommel (Figura 3.15).

Inflamabilidade

Riscos & -
Saude Reatividade
Riscos
Especificos

Figura 3.15. Diagrama ou Diamante de Hommel (fonte: http://www.nfpa.org, acessada
em 22/10/14).



http://www.nfpa.org/
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Cada divisao corresponde a uma cor, sendo que o vermelho indica o
nivel de risco para inflamabilidade, o azul para a saude, o amarelo para a
reatividade quimica e o branco pode abrigar informacdes para riscos
especificos, representados por determinados simbolos. Cada cédigo de risco é

classificado numa escala de 0 (sem risco) a 4 (grande/grave risco), (Anexo D).

3.1.2.2. A Economia Atomica

Na busca por reac¢des quimicas mais eficientes, ou seja, nas quais a rota
sintética incorpore o0 maximo da massa dos reagentes nos produtos, Trost,
difundiu, na década de 1990, o conceito de Economia Atémica (EA) (TROST).

Segundo Trost, EA é um parametro para medir a eficiéncia de uma
reacao que, segundo ele, ndo deve ser medida apenas por suas quimio, régio,
diastereo ou enantiosseletividade ou pelo seu rendimento.

Normalmente, o calculo de rendimento percentual da reacdo é feito
considerando-se a quantidade maxima (mols, massa ou volume) de produto
obtido a partir de uma determinada quantidade de reagente. Nesse calculo, ndo
se consideram os subprodutos formados, o solvente usado, o excesso de
reagentes ou o uso de auxiliares (quando usados), conforme mostra a Equacao
1.

Equacdo 1 Rendimento percentual = rendimento real / rendimento tedrico x 100%

Para se contemplar a eficiéncia de uma reacdo, segundo Trost, deve-se
considerar ndo apenas o rendimento percentual, mas a incorporacdo de toda
massa dos reagentes nos produtos desejados (Equacéo 2). Além disso, uma

reacdo eficiente ndo devera gerar residuo ou, caso o0 gere, que seja tal como
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dgua e/ou substancias que n&o sejam ambientalmente prejudiciais.
Normalmente, as reagcbes em uma Unica etapa sdo mais atomo-econémicas do
que as que ocorrem em Varias etapas, pois estas, geralmente, formam, em

cada etapa, residuos e nem sempre 0s reagentes sédo totalmente consumidos.

Equa(;éo 2 EA = (M.M. do produto desejado) / (ZM.M. de todas substancias produzidas) x 100

onde MM é a massa molar.

Como a identificacdo dos subprodutos nem sempre é facil de ser
realizada, o célculo de EA pode ser feito pela equacdo denominada “percentual
de economia de atomos” (EA+), mostrada na Equacédo 3.

Equacao 3 EAy = M.M. dos atomos utilizados/ M.M. de todos os reagentes x 100

Alguns exemplos de reacdes com alta EA séo as reacfes de Diels-Alder,
0S rearranjos inter- e intramoleculares, as reac6es com catdlise e biocatalise.
As reacfes tais como as de eliminacdo, acilacdo de Friedel-Crafts e as
substituicdes sdo exemplos de baixa EA. Outro exemplo de baixa EA, para
ilustrar o calculo, € a seguinte reacao de Wittig, entre um composto carbonilico
e 0 sal do brometo de metil-trifenil-fosfénio, [(Phs)P CHs Br], na qual, de um

total de 357 g, apenas 14 g séo transferidos para cada mol do produto final.

Br (Phy)p==CH, o /IL

(P} + /ll\ -
Phm)P—CH; —=
R R '

(PhaP—CH,
Ph:PO

Esquema 1. Um exemplo de reacg&o de Wittig.
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Célculo de EA segundo a equacao 3:
Massa molar do metil-trifenil-fosfonio=357 g/mol.
Massa molar do -CH,- = 14 g/mol.

EAy = 14/357 x 100 = 3,9 %

Um exemplo de alta EA é a reacdo de Rearranjo de Claisen, mostrado

no Esquema 2.

Qan 33

Esquema 2. Um exemplo de Rearranjo de Claisen.

Célculo de EA segundo a equacao 3:
Massa molar do reagente=134 g/mol.
Massa molar do produto=134 g/mol.

EAy = 134/134 x 100 = 100 %

A reacdo apresenta 100% de EA, pois todos os &tomos estédo

incorporados no produto.
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3.2.1. Misturas de solventes e sistemas de destilagcdo a serem usados na
comparacéao entre destilacédo e incineracéo, pelo emprego do software
ECOSOLVENT

Para a avaliacdo do impacto ambiental

no reaproveitamento de

determinados solventes, decidimos acompanhar alguns dos processos de

destilacdo, corriqueiramente efetuados no STRES, elaborando-se os seus

balancos de material e de energia. As misturas escolhidas, apresentadas na

Tabela 3.7, foram destiladas e amostras de destilados foram recolhidas, em

diferentes faixas de ebulicdo e, posteriormente, analisadas por CG.

Tabela 3.7. Misturas e sistemas de destilacéo utilizados na comparacéao de

impacto ambiental.

Lote Mistura Volume Composigéo Energia gasta na | Agua gasta na Tipo de coluna
recebido no inicial destilacéo (kwh) | refrigeracé@o (L) | usada na destilagédo
2°. semestre
de 2013 (L)

1 n-hexano/DCM 35 50% n-hexano 232 40 enchimento de
de cromatografia e 44% DCM* anéis de Raschig
em coluna
2 n-hexano/DCM 27 55% n-hexano 86 - spinning band
de cromatografia e 39% DCM*
em coluna
3 DCM /metanol 17 87% DCM’ 170 - enchimento de
recuperado de ¢ 13% metanol anéis de Raschig
extracoes
4 DCM/n-hexano 54 95% DCM® 24 - enchimento de
de cromatografia anéis de Raschig
em coluna
5 ciclo-hexano de 48 99% ciclo- 68 - enchimento de
micro-emulsdes hexano® anéis de Raschig
6 cloroférmio de 41 99% 62 - enchimento de
extracoes cloroférmio® anéis de Raschig
7 etanol de 100 90% etanol’ 56 - enchimento de
limpeza anéis de Raschig
8 tolueno de 8,5 99% tolueno® 26 - enchimento de
micro-emulsdes anéis de Raschig
9 etanol de 80 88% etanol’ 133 - enchimento de
limpeza anéis de Raschig
10 etanol de 165 83% etanol’ 43 - enchimento de

limpeza

anéis de Raschig

composicdo determinada por: -densidade;
Anexo H).

CG, usando-se curvas de calibracdo (ver
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Os Lotes 1 e 2 resultaram de misturas semelhantes (por densidade) que
foram combinadas para a obtencdo de quantidades adequadas para a
destilagdo em coluna de fracionamento com enchimento constituido por anéis
de Raschig (Lote 1) e em sistema do tipo spinning band (Lote 2). As
composicoes relativas de n-hexano e DCM (em porcentagem), nas misturas
dos Lotes 1 e 2, foram determinadas a partir de curva de calibragdo construida
com amostras preparadas (em massa / massa) dos dois solventes.

Os teores de etanol nas fracGes dos Lotes 7, 9 e 10 foram determinados
a partir das densidades das amostras, conforme tabela apresentada no Anexo
G.

As quantidades de DCM nos Lotes 3 e 4 foram determinadas,
respectivamente, usando-se a curva de calibracdo definida com base nas
analises por CG de misturas (massa / massa) de DCM / metanol e n-hexano /
DCM (usada para os Lotes 1 e 2), conforme tabela apresentada no Anexo G.

Para o ciclo-hexano (Lote 5), o cloroférmio (Lote 6) e o tolueno (Lote 8),
0s seus teores foram diretamente determinados, por CG, a partir das
integracdes das areas dos sinais.

Os residuos destinados a incineragdo seguem de caminhdo por 30 km

até a incineradora.

3.2.2. Experimentos tipicos de Quimica Organica Experimental a serem
analisados

Contemplando-se a proposta de minimizacao de riscos nas experiéncias

de QOE, as seguintes reacdes foram realizadas pelo método consolidado
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atualmente nas disciplinas de QOE e comparadas as similares, no que tange a
somatoria dos pontos NFPA e EA, conforme descrito no Anexo E.

As reag0Oes selecionadas para estudo foram:

a) sintese da acetanlida;

b) bromacéo da acetanilida;

C) sintese do brometo de n-butila.

Estas reagcBes foram escolhidas por serem comuns a maioria dos cursos
ministrados e por apresentarem aspectos de periculosidade que poderiam ser
minimizados, tais como: uso de &cido cloridrico concentrado em a), o uso de
bromo liquido, em b), e acido bromidrico concentrado, em c).

No caso a), a sintese realizada de acordo com o método 1 de Vogel
(VOGEL, 3° edicéo) foi comparada com a do método de Bell (BELL), no qual se
usa agua, como solvente, e ndo se usa HCI concentrado.

Para o caso b), em vez de se utilizar bromo liquido, conforme descrito
por Vogel (VOGEL, 3° edicdo), procedeu-se ao emprego de brometo de
potassio e nitrato de aménio cérico ((NH4).Ce(NOj3)s), conforme recomenda
Chandrasekaran (CHANDRASEKARAN) e bromato de potassio e 4&cido
bromidrico, conforme recomenda Shatz (SHATZ).

Quanto ao caso c), em lugar de se empregar acido bromidrico
concentrado e &cido sulfarico, de acordo com Vogel (VOGEL, 5° edicao) foi
usado brometo de potassio e acido sulfarico, conforme Dias e Willianson (DIAS

e WILLIANSON).
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4. Resultados

4.1. Referentes a comparacédo entre a destilacdo e a incineracdo de

solventes

No anexo |, acham-se os graficos gerados pelo ECOSOLVENT de
acordo com dados obtidos a partir das destilacdes dos Lotes de 1 a 10, em
comparagdo com a incineragdo. Os pontos referentes ao EI99 sé&o
apresentados usando-se o Box-Whisker Plot, conforme descrito no anexo J.

Para o célculo dos EI99, referentes as destilagbes, foram somadas as
massas do material de interesse que foi recuperado, tomando-se por base as
concentracbes deste, em cada fracdo obtida, em relacdo ao somatorio das
massas de todas as fracdes coletadas.

Os dados referentes ao consumo de energia (em kW) foram calculados,
em funcdo do tempo de uso dos equipamentos usados na destilagdo das
misturas listadas na Tabela 3.7; a agua gasta (em L, por hora de destilacéo) foi
calculada apenas para a destilacdo do Lote 1, pois para os outros Lotes, a
agua foi reciclada.

Tabela 4.1. Massa e pureza dos solventes recuperados e usados para o
calculo do EI99.

Lote Massa usada para calcular o EI99 (kg) | Pureza média ponderada pelas massas
das frac6es do solvente recuperado (%)
1 13,1 DCM (76,9) e n-hexano (99,9)
2 6,4 DCM (90,7) e n-hexano (97,3)
3 17,1 DCM (94,7) e metanol (98,7)
4 3,7 98
5 6,2 98,2
6 6,8 98,3
7 3,2 86,3
8 3,2 99,9
9 7,1 87.4
10 6,7 88,8
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4.1.1. Destilagdo do Lote 1 em coluna com enchimento de anéis de

Raschig

A massa inicial de mistura foi 13,9 kg e a massa recuperada foi 13,1 kg.
A Tabela 4.1.1 mostra os resultados das andlises, por CG, das fracbes
recolhidas em diferentes temperaturas e usadas para a comparacao entre EI99
destilacao e EI99 incineracgéo (Tabela 4.1.2).

Tabela 4.1.1. Composicao das fracbes coletadas e analisadas por CG para o
Lote 1.

Fracdo | Massa de cada componente | Composi¢cao (%) Massa de A (DCM) e B (n-
na mistura (kg) hexano) recuperados (kg)

A 6,1 76,9 DCM 5,99

B 6,95 99,2 n-hexano 4,94

Tabela 4.1.2. Comparacdo dos EI99 para destilacdo x incineracdo para n-
hexano x DCM (Lote 1), extraida do Gréafico 4.1 (Anexo |) gerado pelo

ECOSOLVENT.

Recuperacédo do DCM

EI99 destilagcéo

EI99 incineragéo

Energia 1,7 0
Transporte - 0,63
Recuperacédo do n-DCM -0,88 -
(destilacdo 1)
Total 8,6 4,5

Recuperacao do n-hexano

EI99 destilagcéo

EI99 incineragéo

Energia 1,7 0
Transporte - 0,63
Recuperacao do n-hexano -1,0 -
(destilacdo 1)
Total 9,4 42

4.1.2. Destilagéo do Lote 2 em aparelho spinning band

A massa inicial de solvente foi 6,6 kg e a massa recuperada foi 6,4 kg. A

Tabela 4.1.3 mostra os resultados das analises, por CG, das frages recolhidas
em diferentes temperaturas e usadas para a comparacgao entre EI99 destilacao

e EI99 incineracéo (Tabela 4.1.4).
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Tabela 4.1.3. Composicao das fracbes coletadas e analisadas por CG para o

Lote 2.
Fracéo Massa de cada Composicao (%) | Massa de A (DCM) e B (n-
componente na mistura (kg) hexano) recuperados (kg)
A 3,3 90,7 DCM 2,96
B 3,1 97,3 n-hexano 3,00

Tabela 4.1.4. Comparacdo dos EI99 para destilacdo x incineracéo referente a
n-hexano x DCM (Lote 2), extraida do Gréfico 4.2 (Anexo 1) gerado pelo

ECOSOLVENT.

Resultados para a
recuperacao do DCM

EI99 destilagcdo

EI99 incineragéo

Energia 0,63 0
Emanacbes 4.9 -
Transporte - 0,61

Recuperacdo do DCM -0,82 -
Total 1,7 2,6

Resultados para a
recuperacdo do n-hexano

EI99 destilagcdo

EI99 incineragéo

Energia 0,63 0
Emanacbes 6,4 -
Transporte - 0,63

Recuperacao do n-hexano -0,70 -
Total 2,0 2,4

4.1.3. Destilagdo do Lote 3 em coluna com enchimento de anéis de

Raschig

A massa inicial de solvente foi 17,2 kg e a massa recuperada foi 17,1 kg.

A Tabela 4.1.5 mostra os resultados das analises, por CG, das fracdes

recolhidas em diferentes temperaturas e usadas para a comparacao entre EI99

destilagcdo e EI99 incineracao (Tabela 4.1.6).
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Tabela 4.1.5. Composicao das fracdes coletadas e analisadas, por CG, para o

Lote 3.
Fracdo | Massa de solvente Composicao (%) Massa de DCM
recuperado (kg) recuperado (kg)
A 15,1 94,7 DCM 14,7
B 2,24 98,7 metanol 2,22

Tabela 4.1.6. Comparacédo dos EI99 para destilagédo x incineragao referente ao
DCM (Lote 3), extraida do Grafico 4.3 (Anexo ), gerado pelo ECOSOLVENT).

EI199 destilacéo EI99 incineracdo
Energia 1,5 0
Auxiliares 1,0 35
Transporte 0 0,65
Recuperacdo do DCM -2,4 -
Total 2,9 6,4

4.1.4. Destilacdo do Lote 4 em coluna com enchimento de anéis de

Raschig

A massa inicial de solvente foi 4,1 kg (volume = 4 L) e a massa
recuperada foi 3,7 kg. A Tabela 4.1.7 mostra os resultados das analises, por
CG, das fracBes recolhidas em diferentes temperaturas e usadas para a
comparacao entre EI99 destilacdo e EI99 incineracéo (Tabela 4.1.8).

Tabela 4.1.7. Composicao das fracdes coletadas e analisadas, por CG, para o
Lote 4.

Fracéo Massa de solvente Composicao (%) Massa de DCM
recuperado (kg) recuperado (kg)
A 3,7 98 DCM 3,63

Tabela 4.1.8. Comparacédo dos EI99 para destilagcdo x incineracéo para o DCM

(Lote 4), extraida do Grafico 4.4 (Anexo |) gerado pelo ECOSOLVENT.

EI99 destilagéo EI99 incineragéo
Energia 0,23 0
Auxiliares - 0,93
Transporte 0 0,63
Recuperacdo do DCM -0,66 -
Total 0,44 2,4
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4.1.5. Destilacdo do Lote 5 em coluna com enchimento de anéis de
Raschig

A massa inicial de solvente foi 6,2 kg (volume = 9 L) a massa
recuperada foi 6,1 kg. A Tabela 4.1.9 mostra os resultados das analises, por
CG, das fracbes recolhidas em diferentes temperaturas e usadas para a

comparacao entre EI99 destilacdo e EI99 incineracéo (Tabela 4.1.10).

Tabela 4.1.9. Composicao das fracdes coletadas e analisadas, por CG, para o
Lote 5.

Fracéo Massa de solvente Composicao (%) Massa de ciclo-hexano
recuperado (kg) recuperado (kg)
A 6,2 98,2 6,1

Tabela 4.1.10. Comparagcdo dos EI99 para destilagdo x incineracdo para o
ciclo-hexano (Lote 5), extraida do Grafico 4.5 (Anexo 1) gerado pelo
ECOSOLVENT.

EI199 destilagédo EI99 incineracdo
Energia 0,60 0
Transporte 0 0,63
Recuperacao do ciclo-hexano -1,8 0
Total 0,62 2,6

4.1.6. Destilacdo do Lote 6 em coluna com enchimento de anéis de
Raschig

A massa inicial de solvente foi 7,0 kg e a massa recuperada foi 6,8 kg. A
Tabela 4.1.11 mostra os resultados das andlises, por CG, das fragbes
recolhidas em diferentes temperaturas e usadas para a comparacao entre EI99

destilacao e EI99 incineracéo (Tabela 4.1.12).
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Tabela 4.1.11. Composicao das fracdes coletadas e analisadas, por CG, para o
Lote 6.

Fracéo Massa de solvente Composicao (%) Massa de cloroférmio
recuperado (kg) recuperado (kg)
A 6,8 98,3 6,6

Tabela 4.1.12. Comparacdo dos EI99 para destilacdo x incineracdo para o
cloroformio (Lote 6), extraida do Grafico 4.6 (Anexo 1) gerado pelo
ECOSOLVENT.

EI99 destilacdo | EI99 incineracdo
Energia 0,60 0
Transporte 0 0,70
Recuperacéo do cloroférmio -2,1 -
Total 1,3 3,7

4.1.7. Destilacdo do Lote 7 em coluna com enchimento de anéis de
Raschig

A massa inicial de solvente foi 3,3 kg (volume = 4 L) e a massa
recuperada foi 3,2 kg. A Tabela 4.1.13 mostra os resultados das andlises, por
CG, das fracBes recolhidas em diferentes temperaturas e usadas para a
comparacao entre EI99 destilacdo e EI99 incineracao (Tabela 4.1.14).

Tabela 4.1.13. Composicéo das fracdes coletadas e analisadas, por CG, para o
Lote 7.

Fracéo Massa de solvente Composicao (%) Massa de etanol
recuperado (kg) recuperado (kg)
A 3,2 86,3 2,76

Tabela 4.1.14. Comparacdo dos EI99 para destilagcdo x incineracdo para o
etanol (Lote 7), extraida do Grafico 4.7 (Anexo I) gerado pelo ECOSOLVENT.

EI199 destilac&do EI99 incineracédo

Energia 0,43 0
Transporte 0 0,65
Recuperacao do etanol -0,55 -

Total 0,60 1.3
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4.1.8. Destilacdo do Lote 8 em coluna com enchimento de anéis de
Raschig

A massa inicial de solvente foi 3,3 kg (volume = 4 L) e a massa
recuperada foi 3,2 kg. A Tabela 4.1.15 mostra os resultados das anélises, por
CG, das fragOes recolhidas em diferentes temperaturas e usadas para a

comparacao entre EI99 destilacdo e EI99 incineracao (Tabela 4.1.16).

Tabela 4.1.15. Composicéo das fracdes coletadas e analisadas, por CG, para o
Lote 8.

Fracdo | Massa de solvente | Composicéo (%) | Massa de tolueno
recuperado (kg) recuperado (kg)

A 3,20 99,9 3,19

Tabela 4.1.16. Comparacdo dos EI99 para destilagdo x incineracdo para o
tolueno (Lote 8), extraida do Grafico 4.8 (Anexo |) gerado pelo ECOSOLVENT.

EI99 destilagdo | EI99 incineragéo
Energia 0,24 0
Transporte - 0,64
Recuperacao do tolueno -0,90 -
Total 0,40 1,6

4.1.9. Destilacdo do Lote 9 em coluna com enchimento de anéis de
Raschig

A massa inicial de solvente foi 7,2 kg (volume = 9 L) e a massa
recuperada foi 7,1 kg. A Tabela 4.1.17 mostra os resultados das andlises, por
CG, das fragbes recolhidas em diferentes temperaturas e usadas para a

comparacao entre EI99 destilacdo e EI99 incineracao (Tabela 4.1.18).
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Tabela 4.1.17. Composicao das fracdes coletadas e analisadas, por CG, para o

Lote 9.
Fracdo | Massa de solvente Composicao (%) Massa de etanol
recuperado (kg) recuperado (kg)
A 7,1 87,4 6,21

Tabela 4.1.18. Comparacdo dos EI99 para destilacdo x incineracdo para o

etanol (Lote 9), extraida do Grafico 4.9 (Anexo 1) gerado pelo ECOSOLVENT.

EI199 destilagédo

EI99 incineracdo

Energia 1,0 0
Transporte - 0,63
Recuperacao do etanol -1,1 -
Total 1,8 2,0

4.1.10. Destilagdo do Lote 10 em coluna com enchimento de anéis de
Raschig

A massa inicial de solvente foi 6,8 kg (volume = 8 L) e a massa recuperada foi

6,7 kg. A Tabela 4.1.19 mostra os resultados das analises, por CG, das frac6es
recolhidas em diferentes temperaturas e usadas para a comparacéao entre EI99

destilacao e EI99 incineracéo (Tabela 4.1.20).

Tabela 4.1.19. Composicéo das fracdes coletadas e analisadas, por CG, para o
Lote 10.

Fracdo | Massa de solvente | Composicao (%) Massa de etanol
recuperado (kg) recuperado (kg)
A 6,73 88,8 5,98

Tabela 4.1.20. Comparacdo dos EI99 para destilagdo x incineracdo para o

etanol (Lote 10),

extraida do Gréfico 4.10 (Anexo

ECOSOLVENT.
EI199 destilac&o EI199 incineracédo
Energia 0,7 0
Transporte - 0,63
Recuperacao do etanol -1,1 -
Total 1,5 2,0

) gerado pelo
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A Tabela 4.1.21 resume, para cada Lote analisado, os valores de EI99

para a destilagdo e para a incineragéao.

Tabela 4.1.21. Comparacédo dos EI99 para destilagcdo x incineracdo referente
aos Lotes 1 a 10.

Mistura Lote EI99 destilacéo EI99 incineragdo
n-hexano/DCM de cromatografia 1 8,6 (DCM); 9,4 (n-hexano) 4,5 (DCM); 4,2 (n-hexano)
em coluna
n-hexano/DCM de cromatografia 2 1,7 (DCM); 2,0 (n-hexano) 2,6 (DCM); 2,4 (n-hexano
em coluna
DCM /metanol 3 2,9 6,4
recuperado de extracdes
DCM/n-hexano de cromatografia 4 0,44 2,4
em coluna
ciclo-hexano de micro-emulsées 5 0,62 2,6
cloroférmio de extracdes 6 1.3 3,7
etanol de limpeza 7 0,6 1,3
tolueno de micro-emulsdes 8 0,4 1,6
etanol de limpeza 9 1,8 2,0
etanol de limpeza 10 1,5 2,0

4.2. Referentes as modificacdes nos experimentos realizados nos cursos
de Quimica Organica Experimental

4.2.1. Sintese da acetanilida

A sintese da acetanilida (Esquema 4.1) é uma reacdo que ilustra a

reacdo de adi¢cdo nucleofilica a carbonila, seguida de eliminagdo (COSTA).

dJ

@/NH? T Q/N\”D/

Esquema 4.1. Sintese da acetanilida.
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A somatéria de pontos NFPA para a sintese da acetanilida (descrita por
Vogel, em 1.1, Capitulo 1V, 45 Método 1, 3° edicdo, Anexo E) estd na Tabela

4.2.1.

Tabela 4.2.1. Pontos NFPA para a sintese da acetanilida, descrita por VOGEL.

health | fire | reactivity | specific hazard | pontos totais
Agua 0 0 0 0
Acido cloridrico 3 0 0 3
conc.

Anilina 3 2 0 5
Anidrido acético 3 2 2 W 7
Acetato de soédio 1 1 0 2

Etanol 0 3 0 3

Acetanilida 1 1 0 2
22

A somatoria de pontos NFPA para a sintese da acetanilida, segundo a
modificacdo proposta por Bell (BELL), descrita em 1.2, Anexo E, esta na Tabela

4.2.2.

Tabela 4.2.2. Pontos NFPA para a modificacdo proposta por BELL, (1.2, Anexo
E).

health | fire | reactivity | specific hazard | pontos totais
Agua 0 0 0 0
Anilina 3 2 0 5
Anidrido acético 3 2 2 W 7
Etanol 0 3 0 3
Acetanilida 1 1 0 2
17

Com os dados das Tabelas 4.2.3 e 4.2.4 podemos calcular a EAy; para
a sintese da acetanilida segundo VOGEL descritos em 1.1, (Capitulo IV, 45
Método 1, 3° edicdo) e a EAy, para a modificacdo ao método 1.1, conforme

BELL, descritos em .2, Anexo E, respectivamente, conforme Equacao 3.
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EAy%:1= (135/195)x100=69 %

EAy= (135/195)x100=69 %

Tabela 4.2.3. Dados para o célculo da EA para o a sintese da acetanilida
segundo Vogel (I.1. Capitulo IV, 45 Método 1, 3° edicdo, Anexo E).

Reagente Atomos utilizados Atomos nao utilizados
Formula MM Formula MM Formula MM
CsHN 93 CeHsN 92 H 1
C4HgO5 102 C,H;0 43 C,H30, 59

Tabela 4.2.4. Dados para o calculo da EA para o modificacdo ao método 1.1,
segundo Bell (1.2, AnexoE).

Reagente Atomos utilizados Atomos n&o utilizados
Formula MM Formula MM Foérmula MM
CsHN 93 CeHsN 92 H 1
C4HgO5 102 C,H50 43 C,H50, 59

4.2.2. Bromacéo da acetanilida

Muitas aulas experimentais de QOE incluem a bromac¢éo da acetanilida
para ilustrar uma reacdo de substituicdo eletrofilica aromatica. Para este fim,
usa-se o bromo liquido (Br;), segundo Vogel (VOGEL), que € um forte agente
oxidante, corrosivo e irritante para as vias respiratérias e olhos e pode reagir
explosivamente com aluminio. A fim de minimizar os riscos na execug¢do desta
reacdo, algumas propostas alternativas foram sugeridas para substituir o uso
do Br,. A primeira sugestdo foi a reagdo entre brometo de potédssio (KBr) e
nitrato de amonio cérico ((NH4).Ce(SO,)3), para obtencdo do Br; in situ,
conforme Chandrasekaran (I1.2, Anexo E). A segunda sugestéo foi a obtencéo
do Bry in situ a partir da reacdo entre bromato de potassio (KBrOs) e acido

bromidrico (HBr) concentrado (48 %), conforme Schatz (1.3, Anexo E).
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? i
NHCCHs NHCCH,
) —— 1]
Br
Acetanilida p-bromoacetanilida

Esquema 4.2. Sintese da p-bromoacetanilida.

Tabela 4.2.5. Pontos NFPA para a bromacéo da acetanilida, descrita por Vogel (11.1,
Anexo E).

health | fire reactivity | specific hazard | pontos totais

Acetanilida 1 1 0 2

Acido acético glacial 2 2 2 6

Bromo liquido 4 0 0 OX 4

Etanol 0 3 0 3

Agua 0 0 0 0

Carvéo ativo 1 1 1 3

p-Bromoacetanilida 4 0 0 OX 4

Metabissulfito de 2 1 2 5
sédio

27

Tabela 4.2.6. Pontos NFPA para sintese da p-bromoacetanilida, descrita
Chandrasekaran (11.2, Anexo E).

health | fire | reactivity | specific hazard | pontos totais

Acetanilida 1 1 0 2

Brometo de potassio 0 0 1
Nitrato de aménio cérico 2 1 2 OoX 5
Etanol 0 3 0 3

Agua 0 0 0 0
p-Bromoacetanilida 4 0 0 OX 4
Metabissulfito de sodio 2 1 2 5
20

Tabela 4.2.7. Pontos NFPA para sintese da p-bromoacetanilida, descrita por
Schatz (111.3, Anexo E).

health fire reactivity | specific hazard | pontos totais

Acetanilida 1 1 0 2

Bromato de potassio 1 0 0 OoX 1

Acido acético glacial 2 2 2 OX 6

Acido bromidrico 3 0 0 3

Etanol 0 3 0 3

p-Bromoacetanilida 4 0 0 OX 4

Metabissulfito de 2 1 2 5
sédio

24
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Com os dados das Tabelas 4.2.8, 4.2.9 e 4.2.10, podemos calcular

EAw%1, EAw, € EAys para as sinteses da p-bromoacetanilida, descritas por

Vogel (11.1), Chandrasekaran (11.2) e Shatz (I11.3), respectivamente, conforme

Equacéo 3:
EAy1= (214/295)x100=73 %
EAg,= (214/254)x100=84 %

EAya= (214/216)x100=99 %

Tabela 4.2.8. Dados para o célculo da EAy; para a sintese da p-
bromoacetanilida, descrita por Vogel (1.1, Anexo E).
Reagente Atomos utilizados Atomos n&o utilizados
Formula MM Formula MM Foérmula MM
CgHyON 135 CgHgON 134 H 1
Br, 160 Br 80 Br 80

CH3CO,H 60 - - CH3CO,H 60

Tabela 4.2.9. Dados para o célculo da EA«; para a sintese da p-

bromoacetanilida, descrita por Chandrasekaran (1.2, Anexo E).

Reagente Atomos utilizados Atomos néo utilizados
Formula MM Foérmula MM Foérmula MM
CgHoON 135 CgHsON 134 H 1

KBr 119 Br 80 K 39

Tabela 4.2.10. Dados para o calculo da EAys para a sintese da p-

bromoacetanilida, descrita por Shatz (1.3, Anexo E).

Reagente Atomos utilizados Atomos nao utilizados
Férmula MM Férmula MM Férmula MM
CsHoON 135 CgHsON 134 H 1

HBr 81 Br 80 H 1

4.2 .3. Sintese do brometo de n-butila

Um exemplo importante de Sy2 é na sintese do brometo de n-butila, pela

reagdo do n-butanol com é&cido bromidrico. E uma das mais simples e

conhecidas rea¢des de sintese organica. Os alcoois reagem facilmente com os
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haletos de hidrogénio para formacao dos haletos de alquila. A reagé&o pode ser
realizada, fazendo-se passar uma corrente do haleto de hidrogénio sob a forma
gasosa anidra através do alcool ou aquecendo uma mistura do alcool com uma
solugcdo aquosa de &cido halidrico. No caso do brometo de n-butila sua

obtencao pode-se dar segundo os Esquemas 4.3 ou 4.4.

HBr/H2SO4
CH3CH2CH2CH20H _ CH3CH2CH2CHzBr

Esquema 4.3. Sintese do brometo de n-butila (conforme VOGEL)

KBI‘/H2304
CH3CH2CH2CH20H _— CH3CH2CH2CHZBI‘

Esquema 4.4. Sintese do brometo de n-butila (conforme DIAS e WILLIANSON )

As reacdes de Sy em alcodis sdo catalisadas por acidos fortes para
protonar o oxigénio da hidroxila e facilitar a saida de agua, sendo necessario

que se adicione, por exemplo, acido sulfurico, que tem carater desidratante.

A fim de minimizarem os riscos na execucao desta reacdo (segundo a
proposta de Vogel, 1ll.1, Anexo E), foi sugerido tratar brometo de potassio com

acido sulftrico (Esquema 4.4) conforme DIAS e WILLIANSON (111.2, Anexo E).
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Tabela 4.2.11. Pontos NFPA para sintese do brometo de n-butila (desrita por
VOGEL, Ill.1, Anexo E).

Substancia health | fire | reactivity | specific hazard | pontos totais
n-Butanol 1 3 0 4
Acido bromidrico 48% 3 0 0 COR 3
Acido sulfarico concentrado 3 0 2 COR 5
Acido cloridrico concentrado 3 0 0 COR 3
Bicarbonato de sédio 1 0 0 1
Trioxido de enxofre 2 0 0 2
Brometo de n-butila 2 3 0 5
23

Tabela 4.2.12. Pontos NFPA para a sintese do brometo de n-butila descrita por
DIAS e WILLIANSON, (11l.2, Anexo E).

Substancia health fire reactivity | specific hazard | pontos totais
n-Butanol 1 3 0 4
Brometo de potassio 1 0 0 1
Acido sulfdrico concentrado 3 0 2 W 5
n-Bromobutano 2 3 0 5
Bissulfato de potassio 2 1 1 4
Bicarbonato de sddio 1 0 0 1
20

Com os dados das Tabelas 4.2.13, e 4.2.14 podemos calcular EA¢; €
EAy, para as sinteses do brometo de n-butila, segundo os procedimentos
descritos por Vogel (Ill.1, Anexo E) e DIAS e WILLIANSON (lll.2, Anexo E),
respectivamente, conforme Equacéo 3:
EAy:= (137/155)x100=88 %
EAw2= (137/193)x100=71 %

Tabela 4.2.13. Dados para o calculo da EAy; para a sintese do brometo de n-
butila (descrita por Vogel, 111.1, Anexo E).

Reagente Atomos utilizados Atomos n&o utilizados
Formula MM Formula MM Formula MM
C4H100 74 C4Hg 57 OH 17

HBr 81 Br 80 H 1
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Tabela 4.2.14. Dados para o célculo da EA, para a sintese do brometo de n-
butila (descrita por DIAS e WILLIANSON, Ill.2, Anexo E).

Reagente Atomos utilizados Atomos néo utilizados
Formula MM Formula MM Formula MM
C4H100 74 C4Hy 57 OH 17

KBr 119 Br 80 K 39

5. Discusséao e conclusodes

5.1. Referentes ao uso do Eco - indicador 99 para comparacdo entre
destilacao e incineragéao

Tomando-se como valido o uso do software ECOSOLVENT, devido a
certa similaridade entre as matrizes energéticas do Brasil e da Suica, e
observando-se os dados da Tabela 4.1.21, todos os tratamentos, como era de
se esperar, apresentam impactos ambientais.

No que tange ao Lote 1, a recuperacdo dos solventes, por destilacédo é
altamente desvantajosa. Isto se deve, principalmente, pelo gasto energético e
geracdo de emanacdes envolvidos no processo (EI99 (energia) = 1,7 (DCM) e
1,7 (n-hexano); EI99 (residuos e emanacdes) = 4,9 (DCM) e 6,4 (n-hexano);
conforme a Tabela 4.1.2), que ndo sdo compensados pelo impacto de
recuperacdo dos solventes (EI99 = -0,88 (DCM) e -1,0 (n-hexano); conforme
Tabela 4.1.2).

Para o Lote 2, caso em que os solventes foram separados em
aparelhagem do tipo spinning band, ha uma completa reversao de concluséo,
tornando-se a recuperacdo menos impactante do que a incineragao, por conta
das drasticas diminui¢cdes de gastos de energia e de geracdo de residuos e de

emanacoes na destilacao (EI99 (energia)=0,63 (DCM) e 0,63 (n-hexano); EI99
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(emanagbes)=0,7 (DCM) e 0,7 (n-hexano); conforme Tabela 4.1.4), devido a
maior eficiéncia do sistema de destilagéo.

E interessante notar que a destilacdo, para os Lotes 3-10, apresenta
impacto menor do que a incineracédo, chegando a diferencas significativas,
exceto nos casos dos Lotes 9 e 10, nos quais as quantidades de etanol sé&o
maiores do que no caso do Lote 7, tornando a separacao relativamente mais
impactante do que a incineracdo. Para todos estes casos, de modo geral,
pode-se dizer que a recuperacao dos solventes compensou, em parte, o gasto
energético e a geracdo de residuos e de emanacoes.

Pelos resultados retro descritos, constata-se que:

i) em 9 casos (Lote 2 (n-hexano/DCM), Lotes 3 (DCM), 4 (DCM), 5
(ciclo-hexano), 6 (cloroformio), 7 (etanol), 8 (tolueno), 9 (etanol) e 10 (etanol)) a
separacdo dos componentes, por destilacdo, visando a recuperacdo, €
ambientalmente menos impactante do que a incineracdo da mistura bruta;

i) em 1 caso, apenas (Lotel (n-hexano/DCM)), a destilacdo é
ambientalmente mais impactante que a incineragao.

Levando-se em consideracdo que o Lote 1 representa apenas uma
pequena parte dos materiais que o STRES recebe para tratar (c.a. 6 %), pode-
se afirmar que a recuperacdo dos materiais que o compdem € interessante, se
considerarmos que isto seja feito em coluna do tipo spinning band, o que
diminui o tempo de destilacdo e, consequentemente, 0 gasto energético no
processo.

Em suma, a nosso ver, a divulgacdo dos resultados obtidos nesta

dissertagao, a todo o IQUSP, promoveria:
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)] maior conhecimento sobre os impactos associados aos dois
possiveis tratamentos aqui descritos;

i) aumento na quantidade de solventes recuperados;

i) maior empenho dos geradores de residuos de solventes em
separa-los, evitando a formagdo de misturas complexas, cujas resolu¢des nao

seriam ambientalmente favorecidas, em relagéo a incineracgao.

5.2. Referentes as modificagcbes introduzidas nos experimentos de
Quimica Orgéanica Experimental

Na sintese da acetanilida, pelo método ja consolidado (VOGEL), a soma
dos pontos NFPA foi igual a 22 e pelo método alternativo foi 17. A EA para as
duas rotas foi igual a 69 %. Observa-se que os pontos NFPA (conforme
Tabelas 4.2.1 e 4.2.2) favorecem a sintese alternativa. O uso de agua, como
solvente, € um ponto positivo para a minizacdo de residuos téxicos. O
rendimento para a sintese pelo procedimento 1.1, proposto por Vogel, foi de 67
%, enquanto que, para a sintese descrita pelo procedimento 1.2, segundo Bell,
foi de 63 %, ndo desfavorecendo assim nenhuma das rotas.

Na bromacdo da acetanilida, verificou-se que, pelo método tradicional
(VOGEL), a soma dos pontos NFPA foi igual a 27, enquanto que, pelas rotas
alternativas, foram, respectivamente, 20 e 24. Ja para as EAs, os valores foram
73 %, 84 % e 99 %, respectivamente. O rendimento, para as trés reacoes,
foram 83%, 77% e 81% respectivamente, ndo apresentando muita diferenca.
Porém, as modificagcbes sugeridas por Chandrasekaran e Shatz,

respectivamente, apresentam menor somatoria pontos NFPA. Além de eliminar
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0 risco do contato com o Brz, a modificacdo sugerida por Chandrasekaran
trabalha em meio aquoso, eliminando, também, o uso de &cido acético glacial.
Além disso, a reagdo é consideravelmente mais rapida. Pela analise das EAs,
as modificacbes sugeridas por Chandrasekaran e Shatz, respectivamente,
também sdo ambientalmente mais adequadas, pois incorporam mais
elementos dos reagentes no produto desejado.

No caso da sintese do brometo de n-butila, obteve-se a soma dos
pontos NFPA igual a 23, pela rota ja consolidada, e 20, pela rota alternativa. As
EAs foram, respectivamente, 88 % e 71 %. Os rendimentos segundo
procedimento descrito por Vogel (lll.1) e DIAS e WILLIANSON (lll.2) séo,
respectivamente, 95% e 68%. Pelo procedimento segundo DIAS e
WILLIANSON (lll.2), ndo ha necessidade de manuseio de solucédo de HBr (48
%), pois este é gerado no meio reacional. Acido bromidrico concentrado é um
liquido corrosivo que pode causar queimaduras severas em todos os tecidos do
corpo. O vapor irrita severamente os olhos e o trato respiratorio. Pode ser fatal
se ingerido ou inalado. O tempo de reacdo, segundo procedimento descrito por
DIAS e WILLIANSON (111.2), é menor e a somatéria dos pontos NFPA também.
A EA da reacado é maior pelo procedimento descrito por Vogel (lll.1). Porém, ha
0 risco inerente ao manuseio tanto do HBr (NFPA maior do que para KBr),
como do acido sulfurico concentrado.

Pelos resultados das propostas alternativas que aqui apresentamos,
sugere-se que:

)] o conceito de EA seja utilizado, nas aulas praticas de QOE do
IQUSP, como forma de incentivar a comparacdo entre métodos de sintese, a

fim de buscarem alternativas para minimizar a geracéo de residuos;
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i) os pontos NFPA sejam utilizados para se trabalhar com

substancias que oferegcam menores riscos.
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LISTA DE ANEXOS

Anexo A. Relagdo das normas ISO/ABNT de LCA

ISO 14040 - International Standard. Environmental Management - Life Cycle
Assessment - Principles and Framework. 1997.

NBR ISO 14.040 - Principios e estrutura, em 2001.

ISO 14041 - International Standard. Environmental Management - Life Cycle
Assessment Goal and Scope Definition and Inventory Analysis.1998.

ABNT NBR ISO 14.041 - Definigbes e analise de inventéario, em 2004.

ISO 14042 - International Standard. Environmental Management - Life Cycle
Assessment - Life Cycle Impact Assessment. 2000.

ABNT NBR ISO 14.042 — Avaliacéo de impactos, em 2004.

ISO 14043 - International Standard. Environmental Management - Life Cycle
Assessment - Life Cycle Interpretation. 2000.

ABNT NBR ISO 14.043 — Interpretacao do ciclo de vida, em 2005.

ISO TR 14047: Exemplos de Aplicagéo da ISO 14042.

ISO TR 14048: Formato da Apresentacéo de Dados.

ISO TR 14049: Exemplos de Aplicagcéo da ISO 14041.

Anexo B. O programa Swiss Energy

A fim de aumentar o grau de eficiéncia energética para auxiliar na reducao do
consumo de energia, sem incorrer em perdas em termos de qualidade e conforto, foi
criado o programa Swiss Energy. O Escritorio Federal Suico de Energia (SFOE), apoia
o desenvolvimento, distribuicdo e utilizacdo de tecnologias destinadas a melhorar a
eficiéncia energética, bem como as medidas para corrigir a falta de informacéo sobre a

eficiéncia energética no setor doméstico e na economia. O SFOE (Swiss Federal
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Office of Energy) também contribui para a promoc¢éo da producdo de energia a partir
de fontes renovaveis.

As atividades do programa Swiss Energy abrangem as areas de sensibilizagéao,
informacéo, servicos de consultoria, treinamento e educacéo continuada, garantia de
qualidade, trabalho em rede e da promocdao de projetos relacionadas com a eficiéncia
energética e a utilizacdo de energias renovaveis. A Swiss Energy trabalha em estreita
colaboracdo com uma série de parceiros, incluindo cantbes, municipios e o setor
privado (empresas, organizacbes ambientais, consumidores, agéncias, etc.). O SFOE
€ responsavel pela gestdo operacional do programa que foi originalmente criado pelo
Conselheiro Federal Adolf Ogi, sob o nome "Energy 2000" e, em 2001, seu sucessor,
o Conselheiro Federal Moritz Leuenberger, relancou-o e rebatizou-o "Swiss Energy".
Em 2011, o programa entrou na sua terceira década de atividade.

Os objetivos do programa Swiss Energy

O foco principal das atividades de SwissEnergy é em edificios, as energias
renovaveis, a mobilidade, os setores de industria e servigos, aparelhos elétricos,
cidades e municipios, a treinamento e educagdo continuada e comunicagdo. Ele esta
fazendo contribui¢des significativas para os seguintes objetivos, em particular:

i) reducdo geral do consumo de energia final, melhorando a eficiéncia
energética nas areas de combustiveis para motores e energia elétrica.

i) Reducdo das emissdes de CO, e do consumo de energia fossil em pelo
menos 20% até 2020 em relac&o ao nivel de 1990.

i) Aumento em pelo menos 50% na propor¢cdo de energias renovaveis no
consumo total de energia entre 2010 e 2020. O aumento na demanda de energia
elétrica deveré ser suprido através de energia renovavel na maior extensao possivel.

A decisdo da Suica ndo mais usar a energia nuclear de forma gradual significa
que o0s objetivos da SwissEnergy desempenhard um papel importante na

reestruturacdo do abastecimento de energia da Suica nas proximas décadas.
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Anexo C. Energy Strategy 2050

Energy Strategy 2050 € um programa que planeja estratégias para producéo,
uso e distribuicdo de energia na Suica até 2050.

Com a "Energy Strategy 2050", a Suica vai adotar medidas para reduzir o
consumo e incentivar fontes renovaveis. Os principais pontos do projeto incluem:

i) Eficiéncia energética: reducdo do consumo de aparelhos elétricos, edificios,
indastrias e servigos.

ii) Energia renovavel: a adaptacdo do sistema para incentivar o RPC (da sigla
em francés - remuneracdo a partir do preco de custo da corrente injetada),
simplificando os procedimentos de licenciamento, prioridade as grandes centrais
hidroelétricas, solares e edlicas.

i) Combustiveis fdsseis: a construcdo de usinas de cogeracao de alta
eficiéncia e usinas de energia a gas e vapor.

iv) Redes elétricas: ampliacdo das redes de alta tensdo e distribuicao.

Promover as redes "inteligentes" (smart grid). (BFE)

Anexo D. Cédigos NFPA 704 para cada nivel de risco

A relagdo entre os codigos e os niveis de riscos segundo a NFPA:

Riscos a Saude (losango azul)

0 - Substancia nédo perigosa ou de risco minimo

1 - Substancia levemente perigosa, pode causar irritacao leve.

2 - Substancia moderadamente perigosa se a exposicao a ela for prolongada
ou persistente.

3 - Substéancia severamente perigosa mesmo se a exposic¢ao a ela for curta.

4 — Substancia letal mesmo se a exposicao a ela for curta.
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Inflamabilidade (losango vermelho)

0 - Substancias que ndo queimam sob condicBes normais.

1 - Substancias que precisam ser aquecidas para entrar em ignigdo (Ponto de
Fulgor acima de 93°C)

2 - Substéncias que entram em ignicdo quando moderadamente aquecidas
(Ponto de Fulgor abaixo de 93°C)

3 - Substancias que entram em ignicdo a temperatura ambiente (Ponto de
Fulgor abaixo de 38°C)

4 - Gases inflamaveis, liquidos muito volateis (Ponto de Fulgor abaixo de

23°C).

Reatividade (losango amarelo)

0 - Estavel, mesmo sob condi¢cbes de exposicao ao fogo, e ndo reage com
agua.

1 - Normalmente estavel, mas pode tornar-se instavel a temperaturas e
pressoes elevadas (por exemplo, propeno).

2 - Reacdo quimica violenta em elevadas pressGes e temperaturas, reage
violentamente com a agua, ou podem formar misturas explosivas com a agua (por
exemplo, branco fésforo, potassio, sédio)

3 - Pode explodir com choque mecéanico ou calor

4 - Pode explodir facilmente ou se decompor explosivamente.

Os simbolos convencionais para a indicagcdo de riscos especificos (losango
branco) séo:

OX — Oxidante Forte

ACID - Acido

ALK - Alcalino (Base)
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COR - Corrosivo

W - Reage com agua

Estes cédigos de riscos ndo fazem parte da norma NFPA 704, mas
ocasionalmente sdo usados de forma né&o oficial, por exemplo pelo corpo de

bombeiros.

BIO ou 'ﬁ': risco biolégico (Ex: virus da variola)

POI: venenoso (Ex: estricnina)

RAD ou 'r: radioativo (Ex: uréanio)

CYL ou CRYO: criogénico (Ex: nitrogénio liquido)

Anexo E. Reacbes selecionadas para analise de minimizacao de riscos e
maximizacao da economia atbmica

I. Sintese da acetanilida

I.1. Conforme Vogel (Capitulo IV, 45, Método 1, 3° edicao) (VOGEL)

Em um béquer (1L) com agua (500 mL), coloque &cido cloridrico concentrado
(18,3 mL) e anilina (20,5 g ou 20 mL). Agitar até a dissolucdo completa da anilina.
Adicione anidrido acético (27,7 g ou 25,6 mL) e agite até dissolver e imediatamente
coloque a solucdo de acetato de soédio (33 g em 100 mL de agua). Agite e resfrie em
banho de gelo. Filtre a acetanilida em funil de Buchner, lave com agua. Deixe secar
bem. Faga a recristaliza¢do. O rendimento, segundo a literatura, da acetanilida pura é
24 g, 78% (PF = 113°C)

massa inicial de anilina = 21,08 g

20 mL de HCI, 30 g de anidrido acético e 108 g de AcONa (33%)

Célculo do rendimento:
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R =20,40 x 100/ 30,60 = 67 %

PF 113°C (Aparelho digital MQAPF-302)

Foto 1. Sintese da acetanilida, (Vogel, capitulo IV,45 Método 1). Fonte: Claudia Regina Martins.

Foto 2. Precipitacdo da acetanilida (Vogel, capitulo 1V,45, Método 1). Fonte: Claudia Regina
Martins).

Foto 3. Filtragdo da acetanilida (Vogel, capitulo 1V,45, Método 1). Fonte: Claudia Regina
Martins).

Foto 4. Recristalizacéo da acetanilida (Vogel, capitulo 1V,45, Método 1). Fonte: Claudia Regina
Martins).
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I.2. Modificagdo ao Métodol conforme Bell (BELL)

Em um erlenmeyer (125 mL) adicionar anilina (3 g ou 3 mL; d=1,0022 g/mL) em
agua (75 mL). Adicionar anidrido acético (2,7 g; d=1,080 g/mL) de uma so6 vez. Apds
20 minutos de agitagéo, os cristais brancos sdo formados.

Ao precipitado formado adicionar agua (50 mL) e aquecer até a dissolugdo
completa do sélido e do material oleoso. A mistura, ainda quente, pode ser adicionado
carvao ativo (para remover a benzoquinona, que € um produto da oxidacao da anilina)
e levar a temperatura de ebulicdo, por alguns minutos.

Filtrar a quente, por gravidade, lavar com agua quente e resfriar para
recristalizagédo (acelerar em banho de gelo por 15 minutos).

Filtrar, novamente, os cristais formados, pesar, calcular o rendimento, verificar
0 ponto de fuséo e colocar em frasco rotulado.

Rendimento: 2,76 x 100 / 4,35=63 %

OBS: Ao usar um pequeno excesso de anidrido acético (proporcéao 1 : 1,25, o
rendimento aumenta para 72%).

PF 113°C - 113,6°C (Aparelho digital MQAPF-302)

Foto 5. Sintese da acetanilida (Modificacdo ao Método1, (BELL). Fonte: Claudia Regina Martins

Il) Bromagéo da acetanilida

II.1. Conforme Vogel, (Capitulo IV,48, 3° edicéo), (VOGEL);
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Em um baldo (250 mL) colocou-se acetanilida (3 g) e acrescentou-se acido
acético glacial (10 mL), com agitacédo constante.

Foi adicionado a essa mistura, de forma lenta e com agitacdo constante, bromo
liquido (1,7 mL) dissolvido em &cido acético glacial (8,5 mL). Como a adi¢cdo de bromo
€ exotérmica, foi necessario resfriar o baldo em um banho de agua.

Deixou-se agitar por 30 minutos e acrescentou-se lentamente, e sob agitacéo,
agua destilada (100 mL).

O produto obtido foi filtrado em funil de Buchner e lavado com agua gelada.

A neutralizacdo do bromo foi feita com solugdo aquosa de metabissulfito de
sédio (20%) até a mistura ficar quase sem cor.

Secar em dessecador a vacuo.

Recristalizagdo em etanol/ 4gua 60:40.

O rendimento segundo a literatura é 84%

Céalculo do rendimento experimental:

Rendimento=3,98 x100/4,77=84%

Ponto de fusdo experimental: 169,9°C — 170,5 °C ( Aparelho digital MQAPF —

302)

Ponto de fuséo da literatura 169 - 170°C (Merk Index).

Foto 6. Bromacao da acetanilida Vogel, (Capitulo 1V,48, 3° edicdo). Fonte: Claudia Regina
Martins.
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Il.2. Modificagdo ao método 1.1 conforme Chandrasekaran

(CHANDRASEKARAN)

Em um béquer (125 mL) dissolver acetanilida (1 g) em etanol, (15 mL) com
agitacdo (aproximadamente 5 minutos).

Em um béquer (125 mL) dissolver brometo de potassio, KBr, (1 g) e nitrato de
amonio cérico, (NH,4).Ce(NO3)s, (6 g) em agua (15 mL), com aproximadamente 5
minutos de agitacdo. Logo apos a dissolucéo, que é rapida, adicione imediatamente
essa solugéo a acetanilida, ja dissolvida, para evitar perda do bromo, Br,, que é muito
volatil (PE=59°C). OBS: quanto mais rapida for a mistura dos reagentes maior sera o
rendimento. A mistura reacional fica cor laranja. Agite por 10 minutos. Cristais brancos
precipitam.

Cologque a mistura em banho de gelo por 20 minutos.

Filtrar a vacuo. Lavar com um pouco de agua gelada.

A recristalizacdo deve ser feita com etanol/agua 60:40 (aproximadamente 15
minutos).

Rendimento: 1,21x100/1,58=77%

Ponto de fusdo experimental=167,9°C — 168,5°C (Aparelho digital MQAPF —
302)

Ponto de fusdo da literatura=169°C - 170°C

Foto 7. Precipitacdo da p-bromoacetanilida conforme Chandrasekaran. Fonte: Claudia Regina
Martins
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Foto 8. Filtracdo e recristalizacdo da p-bromoacetanilida conforme CHANDRASEKARAN.
Fonte: Claudia Regina Martins

I1.3. Modificacdo ao método 1.1 conforme Schatz (SCHATZ)

Colocar em um erlenmeyer (250 mL) acetanilida (2,0 g), bromato de potassio,
KBrOs, (0,85 g) e acido acético glacial, CH;COOH, (20 mL). Agitar rapidamente com
agitador magnético, a dissolucao é rapida, aproximadamente 5 minutos.

Adicionar acido bromidrico, HBr, (3 mL, a 48%) e agitar por 30 minutos a
temperatura ambiente. A mistura reacional fica laranja.

Adicionar 4gua gelada (250 mL). Agitar por mais 15 minutos e filtrar.

Lavar com o minimo possivel de solu¢cdo aquosa de metabissulfito de sddio,
NaHSO;, (20%) para eliminar o Br, em excesso e, a seguir, com agua. Testar a
presenca de Br,em excesso com papel de amido iodetado.

A recristalizacdo deve ser feita com etanol/agua 60:40. Apés a recristalizacao
observam-se cristais muito brilhantes em forma de agulha.

Rendimento experimental: 2,59x100/3,20=81%

Ponto de fusdo experimental=168,9°C — 170,3°C (Aparelho digital MQAPF —
302)

Ponto de fusdo da literatura=169°C - 170°C
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Fotos 10. Filtragdo e recristaliza¢do da p-bromoacetanilida, conforme SCHATZ. Fonte: Claudia
Regina Martins

[Il) Sintese do brometo de n butila

lll.1. Conforme Vogel (Experimento 5.54, 5° edi¢do, VOGEL)

Adicionar &cido bromidrico (250 g, a 48%) num baldo de fundo redondo (3
bocas, 250 mL). A seguir acrescentar acido sulfdrico concentrado (75 g ou 41 mL) em
pequenas por¢Bes com agitacdo. Adicione n-butanol (88 g ou 110 mL) seguido de
acido sulfarico concentrado (60 g ou 32,5 mL) em vérias porcdes, com agitagao.
Adicione a seguir algumas pedras de porcelanas.

Deixar em refluxo por 2 ou 3 horas. Durante este periodo a formacao de
brometo de n butila é quase completa e uma camada se separa acima do &acido.
Realizar em capela.

Deixe esfriar para, a seguir, realizar a destilacdo (30 a 40 minutos ). Destilar a
mistura até que ndo haja mais gotas oleosas de brometo de n butila.

Transferir o destilado para um funil de separacdo e remover o brometo de n
butila. Lavar com agua e &cido cloridrico, HCI, concentrado e com solugdo de
bicarbonato de sddio, NaHCOj3, (5 %). Retirar a agua o maximo que puder e secar com

sulfato de magnésio anidro, MgSO,.
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Rendimento:

massa esperada=88x137,02/74,12=162,7 ¢

rendimento=155x100/162,7=95 %

Foto 11: Preparacdo e separacdo do brometo de n butila, conforme Vogel (Experimento 5.54,
5° edicao, VOGEL). Fonte: Claudia Regina Martins.

[11.2. Modificagcdo do método IlIl.1 conforme Dias e Willianson (DIAS e

WILLIANSON)

Em um erlenmeyer (250 mL) adicionar brometo de potassio, KBr, (30 g) a agua
(50 mL). Usar agitador magnético para auxiliar a dissolucdo do brometo de potassio,
KBr, (que é rapida). Deixar resfriar e em seguida adicione acido sulfarico concentrado,

H,S0O4, (25 mL ou 46,0 g), para obtencédo de uma solucao de acido bromidrico, HBr, na
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capela. Esfriar até a temperatura ambiente para precipitar todo bissulfato de potassio,
KHSO, , e entao filtrar a vacuo.

O filtrado é transferido para um baldo de fundo redondo (3 bocas, 125 mL)
onde se adicionam n-butanol, CH3(CH,);0H (18,5 g ou 14 mL). Resfriar em banho de
gelo e adicionar acido sulfarico concentrado, H,SO,, (25 mL) lentamente. Adaptar ao
sistema um condensador de refluxo e aquecer a mistura a temperatura de refluxo por
90 minutos, apds o refluxo deixar a mistura esfriar e adaptar um condensador para
realizar uma destilagéo simples.

Destilar até que a temperatura alcance 100-103°C (formam-se duas fases: o
brometo de n butila, CH3(CH,)3Br, € mais denso que a solu¢do aquosa.).

Colocar o destilado em funil de separacgéo, adicionar agua (25 mL) e separar a
fase organica. Descartar a fase aquosa. Adicionar acido sulfarico, H,SO,, (25 mL)
gelado a fase organica de maneira a formar uma solugéo (essa solugao € mais densa
gue a fase organica). Resfriar e colocar no funil de separacdo. Apos a separagéo,
lavar com agua e depois com solugdo aquosa de bicarbonato de sédio, NaHCOs,
(10%). Secar com sulfato de magnésio, MgSQO, e filtrar.

Célculo do rendimento (procedimento realizado em 10/03/14)

Mesperada) = 11,34x137,02/11,34 = 20,969

volume esperado = m/d = 20,96/1,276 = 16,43 mL

volume obtido = 11,2 mL

rendimento = 11,2x100/16,43 = 68%
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Fotos 12: Sintese e secagem do brometo de n butila. Fonte: Claudia Regina Martins.

Anexo F. Relatorio gerado pelo ECOSOLVENT a partir dos dados da
composicao e tratamento das misturas analisadas

R 4.1. Relatério gerado pelo ECOSOLVENT a partir dos dados da composicéo
e tratamento da mistura n-hexano x DCM do Lotel:

R 4.1. a. Considerando o DCM como solvente recuperado.

Level 1 Overview Report

Comparison
Distillation ~ versus _Incineration

Simulation Mode:  Screening
Report Conclusion:
Neither of the treatment jes is envi

‘Waste Solvent Composition

Trpe Name Amount Uit

Comporent 1 Dichloromzsthne 31 ks

Component 2 Hexame (n-) 695 ks

Conposent 3 - 0 ks

Comporent + - 0 ks

mpurity ‘No Impuriry o

Total ° 1305 ﬁ

Level 1 Results

Method Abbreviation  Conclusion

‘CO2-Balance co2 Neither of the treatment technologies is environmentally favourable
‘Glotal wamuing potestial WP Netiber of the sesmen reanbioghes 1 emiroumenially Esvourable
Method of ecological scarciy (UEPST) UEPYT Nestier of the Teamment tachnologies is enviropmentally Svonrabla
Eco-Indicator 99 EI® Neither of the trestment technologies is environmentally favourable

Calculation Setti

2

Technology Category Type

Distillation Pre-Treatment Not used
Distillation Step 1 Recoverad Solvent i

Distllation Step 1 Recovery Dam

Distillation Step 1 Ancilaries Not known.
Distillation Step 1 Steam (smonmt) Not known.
Distillation Step 1 Steamn (production) Steam (average prod)
Distllation Step 1 ‘Elecmicity (amowms) Exact Specifican
Distillation Step 1 Elecmicity Elecrricity (CH)
Distillation Step 1 Outlet Aur Treatment Outlet air incineration
Distillation Step 1 TResidual Treatment WSI

Distllation Step 1 Trensport No Tmnspant
Distillation Step 2 Distillation Step 2 Not used
Tncinerstion Pre Treatment Not used
Tncinerstion Tocineration Technology WsI

Tncinerstion Trensport Loy
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R 4.1.b. Considerando n-hexano como solvente recuperado.

Level 1 Overview Report

Comparison
Distillation versus  Incineration

Simulation Mode:  Screening

Report Conclusion
Meither of the treatment e

Waste Solvent Composition

Type Name Amount Tnit
Componan: | Dichloromethane 61 kg
Componen: 2 Hemame (3) 605 kg
Component 3 - 0 kg
Component 3 - 0 kx
Lopuriy o Impusity [ k;
Total ° 13,05 kE

Level 1 Results

Method Abbreviation Conclusion
CO2-Balance co2 Incimeration is emvironmentally superior to Distillation
Cuomiative energy demand CED Incinerstion is enviroamentally superior o Distillation
Global wamming poteatial <] Incierstion is envirommentally superior to Distillatin
Viethod of ecological scascy (UBPY) UER97 Neitler of the treatment technologies is evironmentally frvourshle
o-Indicatar 99 EI%0 Neither of the weament technologies is exvironmentally fxvoursble

Calculation Settings

Technalogy Category Type

Distillation Pre-Trestment ot used
Distillation Step 1 Recovered Solvent Hexane (o)
Distllarion Stap 1 Recovery Dam i
Distllarion Step 1 illaries Exact Specificadon
Distllarion Step 1 Steam (amoum) Hot

Distllstion Step 1 5 ] Steam (average prod)
Distillstion Step 1 Elsctricaty (amount) pecific:
Distillation Step 1 Elecuicity o) Electricity (CH)
Distillation Step 1 Ouilet Aur Treatment air inciperation
Distillation Step 1 Residusl WsI

Distillation Step 1 Transport o Transport
Distllsrion Stap 2 Distilltion Step 2 Mot used
Incineration Pre-Treamment ot used
Incinerarion Tncineration Technology w1

Incineration Transport

R 4.2. Relatorio gerado pelo ECOSOLVENT a partir dos dados da composicdo
e tratamento da mistura n-hexano x DCM (Lote 2):

R 4.2. a. Considerando o DCM como solvente recuperado.

Level 1 Overview Report

Comparison

Distillation versus  Incineration

Simulation Mode:  Screening

Report Conclusion:
Meither of the ! ies is

Waste Solvent Composition

Trype Name Amount Uit
Component 1 Dichloramsthane 327 kg
Component 2 Hexane () 31 kg
Componsnt 3 - ['] kg
Component 4 - ['] kg
Impurity HNo Impuarity L] k;
Total B 638 k§

Method Abbreviation
CO2-Balance co2
Cummilarive energy demand CED

Global waming potential GWP
Method of ecological scarcity (UBP'9T) TUEP97
Eco-Indicator 99 EI%%

Calculation Settings

Conclosion

Dnmmnmlsm\ummmuvmpmmwlnumm
Meither of the treament
Ihmﬂxmsm\unmmmuvmw

Meither of the reament technologies lsenmomenlx]l} favourable
Neither of the meament technologies is environmentally favourable

Tecknology



R 4.2. b. Considerando o n-hexano como solvente recuperado.

Level 1 Overview Report

Comparison

Distillation wversus  Incineration
Simulation Mode: Screening

Report Conclusion:
MNeither of the

Waste Solvent Composition

Type Name
Conponent 1 Dichloromethane
Conponent 2 Hexane (o)
Conponent 3 b
Conponent 4 -

: N .
i oL

Level 1 Results

Method Abbreviation

C02-Balance co2
Cunmilative energy demand CED

Global warming potential GWP

Mathod nr.mlngal scarcity (UBP9T) UBPOT

Eco-Indicator 9 oy

Calculation Setting:

‘Conclusion

henh&rofﬂu Teatment
Incinerston mmmmsuvs\pmmm

I\enherofﬂu reamment technologies is m‘lwmmnlty favourable
Naither of the mamachm]ngs is anvironmentlly favoarsble
MNeither of the treatment

Technalogzy Category
Distillation Pre-Treamment
Distillation Stap 1 Racoverad Solvent
Distillarion Step 1 Recovery Dam.
Distillation Step 1 i

Distillation Step 1 Steam (amount)
Distillation Step 1 Steam

Distillarion Step 1 Elecicity (zmount)
Distillarion Step 1 ‘Elecicity (producti
Distillation Step 1 Outlet Air Treatment
Distillation Step 1 Residual

Distillation Stap 1 T

Distillarion Step 2 Distillation Step 2
Incinemation Pre-Tre

Incineration Incinesation Technology
Incineration Transport
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R 4.3. Relatério gerado pelo ECOSOLVENT a partir dos dados da composicdo
e tratamento do DCM (Lote 3

Level 1 Overview Report

Comparison

Distillation wersus  Incineration
Simulation Mode:  Screening

Report Conclusion:
Meither of the I i
TWaste Solvent C tion
Trpe Name Amount Unit
Conponent 1 Dichloromathane 149 kg
Conpopent 2 3 27 ke
Conponent 3 Eshanol o kg
Conponeni 4 Water o ke
Impurity No Impusity ks
Total 1712 kE
Level 1 Results
Method Abbreviation Conclusion
C02-Balance Coz2 Distillagion is mmmmmllvmpmm 1o Incineration
C ive enerzy demand CED Maither of the T
Global warming potential GWP mmmmumummmuvm 1o Incineration
Method Dfe(oh:gul scarcity (UBPOT) UBPOT Naither of the Teament
Eco-Indicator 99 EI% Meither of the Teament technologies i 15 environmentally favoursble
Calculation Setting:
Technalogy Category Type
1stillation Pre-Tre Mot used
Distillation Step 1 3 Solvent D
Distilation Step 1 Racovery Data Batch Distillation
Distillation Step 1 HNot known.
Distillation Step 1 Steam (amoun) known.
Distillation Step 1 5 Steam (sverage prod)
Distillation Step 1 Elecmicity (amownt) Specificaion
Distillation Step 1 Electricity Electicity (CH)
Distillation Step 1 Outlet Air Treatment Onurlat air icineratgon
Dictillation Step 1 Reasidual WL
Distillation Step 1 T Mo Transport
Dictillation Step 2 Distillation Step 2 Mot nsed
Incinerstion Pre-Treatment Mot nsed
TIncimerstion TIncinerstion Tachnology WaI
Incinersticn Trenspor:
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R 4.4. Relatorio gerado pelo ECOSOLVENT a partir dos dados da composi¢cao

e tratamento do DCM (Lote 4).

Level 1 Overview Report

Comparison

Distillation versus  Incineration
Simulation Mode:  Screening

Report Conclusion:
Meither of the k! jes is

Waste Solvent Composition

Type Name Amount Unit
Component 1 Dichloromethane 41 kg
Coomponent 2 - [1] kg
Conponent 3 - 0 kg
Componsnt 4 - o ke
Tty Mo Impurity [} ke
Total 41 kg

Level 1 Results

Method Abbreviation Conclusion

CO2-Balance o2 Distillanon 15 environmentally supesior to Incinerstion

Curmlative demand CED Neither of the treatment jes is envi favourable
Global warming poteatid GWP Distillation iz m\imwgmmim frg el

Method of ecological scarcity (UBPOT) UBP97 Distillagion is environmentzlly superior to Incinerstion
Eco-Indicator 99 EIe Distillagion is environmentslly superior to Incinerstion

Category Trpe
Pra-Treamment Hot nsed
Recoverad Solvent Dichloromathans
Fecovery Dam Batch Distillation
Ancillanas Ho ancillarias

Steam (amount) Mot known

Steam it Steam (average prod)
Elecricity (smownt) Exact Specificaon
Elecicity (production) Electricity (CH)
Outlet Air Treament air incinerasion
Eesi Wl

T Mo Trmspert
Distillation Stap 2 Hot used

Pre-’ Hot nsed
Incinerstion Technology WsI

T Lany

R 4.5. Relatério gerado pelo ECOSOLVENT a partir dos dados da composicdo

e tratamento do ciclo-hexano (Lote 5).

Level 1 Overview Report

Comparison

Distillation wversus  Incineration
Simulation Mode: Screening

Report Conclusion
Meither of the jes is

‘Waste Solvent Composition

Type Name Amount Unit

Component 1 Cyclohexsne 62 kg

Component 2 - [] kg

Conmponent 3 - 0 kg

Componsnt 4 - [] kg

Tmpurity o Impuasity 0 kj

Total 2 Xt

Level 1 Results

Method Abbreviation Conclusion

C02-Balance co2 Distillation is environmentslly superior to Incineration

Cunmilative energy demand CED Naither of the reatment technologies is emironmensally favourabla

Global warming potential GWEF Distillation is environmentslly superior to Incineration

Method of ecological scarcity (UBPOT) UBPOT MNaither of the reament technologies is environmentally fvourable

Eco-Indicator 99 ja Distillation 15 eavironmentslly superior to Incineration
alculation Setting:

Technolozy Category Trpe

Distilladon Fre-Treamnent Mot used

Distillation Step 1 Becovered Solvent Cyclohexane

Distillation Step 1 Recovery Data. Batch Distillation

Distillation Step 1 Ancillanies No ancillaries

Distillation Step 1 Steam (amount) Mot known.

Distillation 1 Steam Steam (average prod)

Distillation Step 1 Electricity (amownt) Exact 5 aton

Distillation 1 Elecmicity (producton) Electricity (CH)

Distillation Step 1 Cratlet At Treamment air incinerstion

Distillation 1 PBesidual Trestment WsL

Distillation Step 1 Transport HNo Transport

Distillation Step 2 Distillation Step 2 Hot used

Incineration Pre-Treatment Hot nsed

Incineration Incineration Technology WsI

Incineration Transport
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R 4.6. Relatorio gerado pelo ECOSOLVENT a partir dos dados da composicao
e tratamento do cloroférmio (Lote 6).

Level 1 Qverview Report

Comparison
Distillation versus Incineration

Simulation Mode:  Screening
Report Conclusion:
MNeither of the jies is

‘Waste Solvent Composition

Trpe Name Amount Unit
Component 1 Organic solvent (Zeneric) 6.3 ke
Conponent 2 N 0 kg
Commponent 3 Eshanol 0 ke
Component 4 - 0 kg
ity Ho i L] kj
by oy 68 it

Level 1 Results

Method Abbreviation Conclusion
CO2-Belence €02 Diistillasion is environmentally supesior to.
Curmilarive energy demand CED Neither of the Teament ned:mlogslsm‘xwmmn]:} favourable
Gilobal waming poteatial GWP Distillasion is m\ummmuvmpmm to Tncineration.
Meathod ofemlogml scarcity (UBPOT) UBPOT Neither of the Teament
Eco-Indicator 99 EI%% Neither of the reament technologies 15 environmentally favourable

Calculation Setting:

Techmalogy Category Type

Distillation Pre-Treatment Hot nsed

Distllaton Step 1 Fecovered Solvent Organic solvent (gensric)
Dictillation Step 1 Recovery Dam Batch Distillation
Distillation Step 1 illaTies HNot known.
Distllation Step 1 Steam (amount) ot known.
Distillation Step 1 5 1om) Steam (sverage prod)
Distillation Step 1 ‘Electricity (amownt) Specification
Distillation Step 1 Elactricity (production) Electricity (CH)
Distillation Step 1 Outlet Air Treatment air incineration
Distillarion Step 1 Residual W

Distillation Step 1 Tramsport No Transport
Distillation Step 2 Distillation Step 2 Mot nsed
Incineration Pre-Treamment ot nsed
Incineration Incinerstion Tachnology WL

Incineraticn Trensport

R 4.7. Relatério gerado pelo ECOSOLVENT a partir dos dados da composicdo
e tratamento do etanol (Lote 7).

Level 1 Overview Report

Comparison
Distillation wversus  Incineration

Simulation Mode:  Screening

Report Conclusion:
Meither of the ! jies is

‘Waste Solvent Composition

Type Name Amount Unit
Component 1 Ethanol 32 kg
Component 2 - 0 ke
Component 3 - 0 kg
Component 4 - 0 kg
Inypurity Mo Imparity 0 ki
Total 32 k§

Level 1 Results

Method Abbreviation Conclusion
CG’! Ba].mce co2 Distillation is environmentzlly superior to Incineration
ve energy demand CED Incineration is envirommentally s\pemxr o Distillation
G]obel \mmung potential GWP Distillation is m\unmm]]vmpmm
Method of ecological scarcity (UBFOT) UEBP97 Naither of the meament technologies is eunmmenlxlty Eavourable
Eco-Indicator 99 ja Distillation 15 exvironmentally superior to

Calculation Setting:

Technalozy Category Trpe

Distillation Pre-Treamment Hot nsed
Distillation Step 1 BRecovered Solvent Ethanol

Distillation Step 1 Recovery Data Batch Distillation
Distillation Step 1 185 HNo ancillaries
Distillation Step 1 Steam (amount) Mot known.
Distillation Step 1 nom) Steam (average prod)
Distillation Step 1 Elecicity (zmomt) Specificanon
Distillation Step 1 E city (production) Electricity (CH)
Distillation Step 1 Outlet Air Treamment air incineration
Distillation Step 1 Residual Trestment WsL

Distillation Step 1 Transport Mo Transport
Distillation Step 2 Distillation Step 2 Hot used
Incineration Pre-Treatment Hot nsed
Incineration Incineration Technology WsI

Incineration Transport
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R 4.8. Relatorio gerado pelo ECOSOLVENT a partir dos dados da composicao
e tratamento do tolueno (Lote 8).

Level 1 Overview Report

Comparison
Distillation wversus  Incineration

Simulation Mode:  Screening
Report Conclusion
Meither of the ! ies is

‘Waste Solvent Composition

Trpe Name Amount Unit
Component 1 Toluene 32 kg
Component 2 - 0 kg
Component 3 - 0 kg
Component 4 - 0 kg
Impurity Mo Impurity 0 kg
Total 32 kg
Level 1 Results
Method Abbreviation Conclusion
CO2-Balance co2 Distillagon 15 egvirommentslly superior to
Cunmilstive energy demand CED Neither of the reamment technologies is environmentally favourable
Global waming potential GWP Distillation is eavirommentslly superior to
Method of ecological scarcity (UBP9T) UBF97 Neither of the meament technologies is emvironmentally favouratle
Eco-Indicater 99 EI99 Distillation is eavirommentslly superior to Incineration
Calculation Setti
Technology Category Type
Distillation Pre-Treamment Notused
Distillation Step 1 Recovered Solvent Tolusne
Distillation Step 1 Recovery Dam Batch Distilladon
Distillation Step 1 illaries Not known.
Distillation Step 1 Steam (amount) Mot known
Distillation Step 1 Steam Lom) Steam: (average prod)
Distillation Step 1 ‘Elecicity (amownt) Specificanon
Distillation Step 1 ‘Eleciciry (production) Electricity (CH)
Distillation Step 1 Cutlet Air Treatment air incineration
Distillation Stap 1 Reasidual Trestment g
Distillation Step 1 Transport No Transport
Distillation Stap 2 Distillation Step 2 Notnsed
Incineration Pre-Treaonant Hot nsed
TIncineration TIncineration Tachnolozy WsI
Tncinerstion Transport

R 4.9. Relatoério gerado pelo ECOSOLVENT a partir dos dados da composicdo
e tratamento do etanol (Lote 9).

Level 1 Overview Report

Comparison

Distillation wversus  Incineration

Simulation Mode: Screening

Report Conclusion:
Meither of the ! ies is

Waste Solvent Composition

Type Name Amount Unit
Component 1 Ethanol 71 kg
Component 2 - 0 kg
Component 3 - [1] kg
Component 4 - [} ke
Inypurity Ho Impurity 0 k
Totl B 71 kE

Level 1 Results

Method Abbreviation Conclusion
COE -Balance co? I\enherofﬂu treamment technologies is emvironmentally favoursble
unmilaive energy demand CED envirommentally superior o Distllatdon
G]obel WaIming potential GWP I\enherofﬂu treatment techmologes is m‘xmmmlxlt} favourable
Method nfe(ulogcsl scarcity (UBPOT) UBP97 Incinerstion is em'xmnnmﬂvsmerwrm
Eco-Indicator 9 EIoO Waither of the treatment
Calculation Settings
Technology Category Type
istillation Pre-Treatment Not used
Distillation Step 1 Recoverad Solvent Ethanol
Distillation Stap 1 Recovery Data Batch Distillation
Distillation Step 1 1es Not known.
Distillation Step 1 Steam (amount) Not known.
Distillation Step 1 Steam nom) Steam (average prod)
Distillation Step 1 ‘Electricity (smount) Exact Specificaion
Distillation Step 1 Elecricity Som) Electriciy (CH)
Distillation Step 1 Cntlet Air Treannent Onatlet air incineration
Distillation Stap 1 Besidual WsL
Distillation Step 1 Transport No Transport
Distillation Step 2 Distillation Step 2 ot used
Incineration Pre-Treamment Not nsed
Incineration Incinerstion Technology Wsl
Incineration Transport Loy
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R 4.10. Relatério gerado pelo ECOSOLVENT a partir dos dados da
composicao e tratamento do etanol (Lote 10).

Level 1 Overview Report

Comparison

Distillation versus  Incineration
Simulation Mode: Screening
Report Conclusion:

Neither of the

1t technologies is

Waste Solvent Composition

Type Name Amount Unit

Componsnt 1 Ethanol 6,73 kg

Commponant 2 - [1] kg

Component 3 0 kg

Conmponsnt 4 - [1] kg

Imypurity Mo Imparity 0 kg

Total 673 kg

Level 1 Results

Method Abbreviation Conclusion

CO2-Balance L4 Heither of the tmeatment technologies is emvironmentally favourable
Cunmlative energy demand CED Incinerstion is emvirommentally superior to Distillation

Global warming potential GWP Meither ufthe rreament technolozies is environmentally favourable
Method of ecological scarcity (UBF'OT) UBPY Maither of the reatment technologies is emvironmentally favourabla
Eco-Indicator 99 EIow Meither of the weament technologies is environmentally fevourabla
Calculation Settings

Technalogy Category Type

Distillation Pre-Treatment Mot nsed

Distillation Step 1 Becovered Solvent Eshanol

Dizillation Step 1 Becovery Diata Batch Distilladon

Distillation Step 1 Ancillanies Hot known

Distillation Step 1 Steam (amount) Hot known

Distillation Stap 1 Steam (production) Steam (average prod)

Distillation Step 1 Electricity (amowmnt) Specificanon

Distillation Step 1 Elacrmicity (producti Electricity (CH)

Distillation Step 1 Cratlet Air Treamment Ohtlet air incineration

Distillation Step 1 Flesidual Trestment WsL

Distillation Step 1 Transport Ho Transport

Distillation Step 2 Distillation Step 2 Hot used

Incinerstion Pre-Tre: Mot msed

Incineration Incineration Technology WsL

Incinerstion Transport Lomy

Anexo G. Determinacao da composicéao (%) dos Lotes 1,2,7,9¢e 10

Curva de calibragdo da mistura n-hexano/DCM (massa/massa) para os lotes 1

e 2.
Porcentagem de n-hexano(%) 100 80 60 40 20 0
Porcentagem de DCM (%) 0 20 40 60 80 100
Porcentagem cromatografica(%) | 98,92 | 95,65 | 90,53 | 81,57 | 62,18 100
Densidade das amostras do etanol/limpeza — Lote 7
volume do frasco=5 mL
frasco Massa do Massa do frasco | Massa de | d=m/V | composi¢ao por
frasco vazio(g) + etanol (g) etanol (@) | (g/mL) densidade %
1-bruto 8,52 12,60 4,08 0,816 90
2-rec 77 8,59 12,67 4,08 0,816 90
3-res 8,59 12,98 4,39 0,878 66




Densidade das amostras do etanol/limpeza — Lote 9
volume do frasco=25 mL

94

frasco | Massa do Massa do Massa de | d=m/V composicao do
frasco vazio | frasco + etanol(qg) (g/mL) etanol por

etanol(g) densidade (%)

1-bruto | 23,76 44,78 21,02 0,8408 80

2-rec77 | 27,53 48,07 20,54 0,8216 88

3-rec77 | 27,34 48,03 20,69 0,8276 88

4-rec77 | 33,40 54,10 20,70 0,8280 86

5-res 33,40 58,15 24,75 0,99 85

Densidade das amostras do etanol/limpeza — Lote 10
volume do frasco=5 mL

frasco Massa do Massa do frasco + | Massa de | d=m/V | composicao do
frasco vazio | etanol (g) etanol (g) | (g/mL) | etanol por

densidade (%)

1 bruto 8,52 12,70 4,18 0,836 | 83

2 recolhido 77°C | 8,52 12,60 4,08 0,816 |91

3-recolhido 77°C | 8,52 12,58 4,06 0,812 | 92

4-recolhido 77°C | 8,52 12,65 4,13 0,825 | 88

5-recolhido °C 8,59 13,51 4,92 0,984 | 80

Valor da densidade (d) da solucdo etanol-agua em fungéo do teor (t) de etanol (v/v).
(WEAST, R.C. (Ed.). The CRC handbook of chemistry and physics. 53- ed. Cleveland: The Chemical

Rubber Co., 1972. p. D-189.)

T(teor de | 0,789 | 3,945 | 7,890 | 11,83 | 15,78 | 23,67 | 31,56 | 39,45 | 47,34
etanol)%

d(g/mL) |0,996 [ 0,989 | 0,982 | 0,975 | 0,969 | 0,954 | 0,935 | 0,914 | 0,891

Anexo H. Resultado das analises por CG dos Lotes 1 a 10

A fracdo 1, para todos os lotes, trata-se de uma amostra do material

bruto. Da fracdo 2 em diante trata-se do material destilado/recuperado.

Lote 1 - Destilagdo de n-hexano x DCM com anéis de Raschig

A massa inicial de solvente foi 13,9 kg e a massa recuperada foi 13,4 kg.

fracdo | material Temperatura (°C) Massa(kg)
2 Cabeca de destilacdo(2 fases) | 34,6 a 35 0,56

3 n-hexano/DCM recuperado 34,5a36 3,7

4 n-hexano/DCM recuperado 38a42 2,8

5 n-hexano/DCM recuperado 40 a 64 1.4

6 n-hexano/DCM recuperado >64 2,0

7 n-hexano/DCM recuperado a67 2,2

8 Recuperado >66 0,74




Tabela 4.1 — Andlise por CG das fracbes 1 a 8

Fracdes Tempo de retencdo (min) | % cromatografica composicao(%)
1 - bruto 2,682 0,47
2,807 0,33
3,089 10,87 44% DCM
3,279 0,27
3,389 0,30
3,568 86,94 50% n-hexano
3,857 0,67
4,319 0,15
2 - cabeca (2 fases) 34,6°C 2,678 7,96
a 35°C
3,078 51,49 88% DCM
3,274 0,62
3,384 0,42
3,530 39,42 7,5% n-hexano
3,851 0,09
3 - n-hexano/DCM recolhido | 2,676 9,39
entre: 35°C e 38°C
2,801 2,06
3,088 32,89 78%DCM
3,274 0,63
3,382 0,37
3,528 54,45 15% n-hexano
3,851 0,21
4 — recolhido entre 38°C a 2,681 4,25
42°C
2,805 3,65
3,088 34,56 79%DCM
3,279 0,56
3,388 0,47
3,534 56,27 16% n-hexano
3,856 0,23
5 — n-hexano/DCM recolhido | 2,686 0,11
entre 40°C e 64°C
2,807 8,34
3,084 18,61 62% DCM
3,281 0,66
3,390 0,60
3,568 71,35 28% n-hexano
3,860 0,32
6 — n-hexano/DCM recolhido | 3,275 044
entre 64°C e 67°C
3,384 0,49
3,622 98,46 99% n-hexano
3,860 0,49
4,318 0,04
7 - n-hexano/DCM recolhido | 3,279 0,25
~67°C
3,389 0,42
3,643 98,71 99,5% n-hexano
3,869 0,56
4,323 0,06
8 - recolhido 3,602 98,34 98% n-hexano
3,773 0,03
3,860 1,00
4,320 0,63
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Andlise por CG do DCM 88% (fracéo 2, Lote 1) apos separar H,0.

Massa da mistura 0,56 kg e massa de agua=0,026 kg

Massa de DCM+n-hexano=0,53 kg (0,47 kg DCM e 0,064 kg n-hexano)

Tempo de retencao (min)

% cromatografica

composicao(%)

2,681 8,65

3,081 47,98 88% DCM
3,276 0,41

3,386 0,36

3,533 42,46 7,5% n-hexano
3,853 0,15

Lote 2 - Destilagcdo de n-hexano x DCM com aparelho spinning band

A massa inicial de solvente foi 6,6 kg e a massa recuperada foi 6,4 kg

Fracdo Material Temperatura (°C) | Massa (kg)
2 Cabeca de destilacdo (2 fases) 34,6 a35 0,77
3 n-hexano/DCM recuperado 35 a 37,9 35a37,9 2,5
4 n-hexano/DCM recuperado 38 a 62 37,9 0,24
5 n-hexano/DCM recuperado 62°C a 66°C 62 2,6
6 recuperado 64 a 67 0,27

Tabela 4.2 - Analise por CG das fracdes 1 a 6 (Lote 2).
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Fracbes Tempo de % cromatografica composigao(%)
retencdo (min)

1 — bruto 2,683 1,27
2,807 1,09
3,087 8,14 39% DCM
3,281 0,33
3,392 0,41
3,607 88,14 55% n-hexano
3,865 0,51
4,324 0,10

2 - n-hexano/DCM recolhido 34,6°C e 2,682 7,01

35°C
3,083 47,39 86% DCM
3,281 1,02
3,390 0,57
3,538 43,89 9,5% n-hexano
3,858 0,12

3 - n-hexano/DCM recolhido 35°C e 2,680 1,31

37,9°C
3,804 2,42
3,082 58,28 92%DCM
3,276 0,62
3,384 0,40
3,527 36,84 6%n-hexano
3,851 0,11
4,913 0,02
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4 -rec 38°C a 62°C 3,093 5,22 28%DCM
3,282 0,57
3,391 0,61
3,589 93,06 67,5%n-hexano
3,862 0,54

5 -rec 62°C a 66°C 3,278 0,22 0%DCM
3,389 0,31
3,683 98,44 95,5%n-hexano
3,885 0,75
4,327 0,17

6 - residuo de destilagédo = 66°C 3,280 0,09 0%DCM
3,389 0,19
3,612 98,25 99%n-hexano
3,376 0,03
3,862 1,00
4,319 0,45

Lote 3 - DCM

A massa inicial de solvente foi 17,2 kg e a massa recuperada foi 17,1 kg.

Fracoes Intervalo de temperatura | Massa (kg) | Composicao (%)
de destilacdo(°C) por CG
1 — bruto 0,030 97
2 — cabeca (2 fases) 34 -37 2,34 100
3 —recuperado 37 3,56 100
4 — recuperado 37 3,53 100
5 —recuperado 37-40 1,65 97
6 — recuperado 40 a 50 43 97
7 — recuperado 66 1,71 98

Tabela 4.3 - Resultado da andlise cromatogréafica das fracdes 1 a 8, (Lote 3).

Fracao Tempo de retencdo (min) | % cromatogréfica composicao(%)

1-bruto 2,936 27,22 10% metanol
3,098 72,54 88%DCM
3,498 0,25 1%

2-Cabeca recolhido entre | 2,828 0,05

34°C e 37°C

2 fases(H,O/DCM) 2,943 0,13
3,038 0,07
3,091 98,71 99% DCM
3,542 0,85
3,731 0,19

3-recolhido a 37°C 2,936 0,19
3,082 99,41 99% DCM
3,533 0,39

4 - recolhido a 37°C 2,927 10,06 4,5 % metanol
3,084 89,68 95% DCM
3,533 0,26
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5 - recolhido entre 37°C e | 2,922 27,84 10% metanol
40°C
3,080 70,58 86% DCM
3,529 0,83
4,322 0,76
6-recolhido entre 40°C e 2,919 32,93 10% metanol
50°C
3,087 66,92 90% DCM
3,527 0,12
4,322 0,03
7- recolhido a 45°C 2,930 80,45 93% metanol
3,099 18,77
3,532 0,51
4,327 0,04
Lote 4 - DCM

A massa inicial de solvente foi 4,1 kg (volume=4L) e a massa

recuperada foi 3,7 kg.

Fracbes Intervalo de temperatura Massa (kg) composicao(%)por CG
de destilacdo(°C)
2 recuperado 37 3,4 100
3 recuperado >37 0,3 100

Tabela 4.4 - Andlise por CG das fracdes 1, 2 e 3 (Lote 4).

Fracéo Tempo de retencdo (min) | % cromatografica composicao(%)
1-bruto 2,690 3,04

2,940 0,04

3,084 76,24 95% DCM

3,286 0,59

3,397 0,23

3,539 19,87 5%n-hexano
2-recolhido a 37°C 2,687 0,03

2,815 0,02

3,082 85,62 98 % DCM

3,527 14,23 2% n-hexano

3,854 0,05

4,318 0,07
3- recolhido acima de 3,073 86,79 98% DCM
37°

3,390 0,11

3,632 10,04 2,0% n-hexano

3,767 0,09

3,857 0,65

4,324 2,25

4,715 0,07




Lote 5 - Ciclo-hexano
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A massa inicial de solvente foi 6,2 kg (volume~9L)e a massa recuperada foi 6,1 kg

Fracbes Intervalo de temperatura | Massa (kg) | composi¢cao(%o)
de destilacéo (°C) por CG
2 — cabeca (2 fases) 53 a 67 0,25 99,5
3 —recuperado 67a78 0,29 99,8
4 — recuperado 78 2,7 99,8
5 - recuperado 78 2,1 99,7
6 — recuperado ~78 0,76 98

Tabela 4.5 - Andlise por CG das fracbes 1 a 6 (Lote 5).

Fracéo Tempo de retengéo % cromatografica | composicao(%)
(min)
1-bruto 2,689 0,06
2,814 0,09
3,107 0,02
3,547 0,04
4,690 98,96 99
6,484 0,83
2 - cabeca 53°C a 67°C 2,688 0,03
2,813 0,09
2,930 0,05
3,288 0,04
3,395 0,04
3,534 0,21
4,571 99,55 99,5
3-recolhido entre 67°C e 3,539 0,13
78°C
4,532 99,83
6,425 0,03
4- recolhido a 78°C 3,540 0,06
4,581 99,81 99
6,431 0,13
5-recolhido a 78°C 3,291 0,01
3,399 0,01
3,538 0,01
4,532 99,68 99
6,428 0,29
6- recolhido acima de 79°C 4,519 98,31 98
4,571 0,07
5,430 0,12
5,664 0,04
6,075 0,09
6,503 6,37




Lote 6 - Cloroférmio

A massa inicial de solvente foi 7,0 kg e a massa recuperada foi 6,8 kg.

Fracbes Intervalo de temperatura | Massa (kg) | composicao(%)
de destilacéo (°C) da fracdo por CG
1 — bruto 0,04 98
2 — cabeca (2 fases) 52 — 60,5 0,45 98
3 —recuperado 60,5 —61 51 99
4 — recuperado 261 1,2 99

Tabela 4.6 - Analise por CG das fracfes 1 a 4 (Lote 6).

100

Fracdes Tempo de retencdo (min) | % cromatografica | composicao(%)
1-bruto 2,830 0,44
2,948 0,67
3,301 0,03
3,408 0,04
3,548 1,36
3,794 96,87 97
4,341 0,33
4,912 0,17
5,284 0,10
2-cabeca recolhido 2,700 0,19
entre 50°C e 61°C
H,0 0,30 g 2,823 4,89
Cloroférmio 0,15 g 3,062 0,01
3,116 0,04
3,300 0,07
3,548 1,36
3,408 0,15
3,548 1,08
3,808 93,53 94
4,343 0,03
3- recolhido a 61°C 2,828 0,08
2,946 0,33
3,543 0,33
3,803 99,17 99
4,338 0,10
4- recolhido acima de 2,935 2,40
61°C
3,537 0,06
3,773 94,48 95
4,325 0,54
4,888 1,48
5,148 1,29
5,261 0,75

Apoés separacao da agua (301,5 g) da amostra 2 (m=451,6 g), restaram

150 g de cloroformio.
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Lote 7 Etanol

A massa inicial de solvente foi 3,3 kg (volume=4L)e a massa recuperada foi 3,2 kg

Fracdes Intervalo de temperatura Massa (kg) | composi¢éao(%) por
de destilacéo (°C) da fracdo densidade
1 — bruto 0,036 90
2 —recuperado 77 2,7 90
3 —recuperado >77 0,47 66

Tabela 4.7 - Analise por CG das fracbes 1, 2 e 3 (Lote 7).

Amostra Tempo de retencéo % cromatogréafica | composicéo(%)
1-bruto 2,874 96,60
2,921 5,57 90
3,234 0,08
3,907 0,09
6,069 5,65
2-recolhido a 77°C 2,809 88,62 90
2,921 5,57
3,234 0,08
3,907 0,09
6,069 5,65
3-recolhido a 77°C | 2,816 93,25 92
2,925 5,85
3,231 0,62
3,853 0,12
5,727 0,16
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Lote 8 - Tolueno

A massa inicial de solvente foi 4,0 kg (volume~4L) e a massa recuperada foi 3,2 kg

Fracbes Intervalo de temperatura Massa (kg) | Composicdo por
de destilacéo (°C) da fracdo CG (%)
1 — bruto 0,10 94
2 — redestilar 67 a 108 0,70 68
2 —recuperado 108 3,0 99,9
4 — recuperado -108 0,20 99,9

Tabela 4.8 - Analise por CG das fracbes 1 a 4 (Lote 8).

Fracdes Tempo de retencao (min) | % cromatografica | composicao(%)
1-bruto 1,192 5,03
2,698 0,01
2,817 1,04
3,539 0,04
4,332 0,02
5,662 0,02
6,724 93,85 93,9
2-cabeca 2,688 0,19
2,938 31,26
3,540 0,04
4,329 0,11
5,423 0,05
5,665 0,06
6,729 68,20 68,2
6,799 0,08
3-recolhido a 108 | 2,820 0,04
2,936 0,03
6,748 99,87 99,9
6,813 0,07
4- recolhido 2108 | 2,821 0,04
6,794 99,91 99,9
6,851 0,05

Lote 9 - Etanol

A massa inicial de solvente foi 7,2 kg (volume~9L) e a massa recuperada foi 7,1 kg

Fracbes Intervalo de temperatura | Massa da | Pureza (%)
de destilacéo (°C) fracdo(kg)
1-bruto 0,10 80
2 - recuperado 77 3,0 88
3 recuperado 77 2,3 88
4 recuperado 77 1,2 86
5 recuperado 77 0,60 86




Tabela 4.9 - Andlise por CG das fracdes 1 a 5 (Lote 9).
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Fracdes e Tempo de retencdo (min) | % cromatografica composicao(%)
temperatura/intervalo por densidade
de recolhimento (°C)
1-bruto 0,064 5,08
0,838 15,80
2,787 73,40
3,151 5,43
6,397 0,30
2 - recolhido 77°C 2,808 99,86 88
3,692 0,14
3 - recolhido 77°C 2,857 99,96 88
3,242 0,04
4 - recolhido 77°C 2,798 99,90 86
3,223 0,11
5- recolhido acima 2,778 94,15 80
de 77°C
3,108 0,24
3,218 0,20
3,672 4,69
3,678 0,60
6,389 0,11

Lote 10 - Etanol de limpeza

A massa inicial de solvente foi 6,8 kg (volume~8L) e a massa recuperada foi 6,7 kg

Fracoes Intervalo de temperatura | Massa da fra¢édo (kg) | Pureza (%)
de destilacéo(°C)
1-bruto 0,10 83
2 recuperado 77 2,9 91
3 recuperado 77 0,50 92
4 recuperado 77 2,7 87
5 recuperado 77 0,63 9
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Tabela 4.10 - Andlise por CG das fracdes 1 a 5 (Lote 10).

FracGes e temperatura/intervalo | Tempo de retencdo (min) | % cromatografica
de recolhimento (°C)
1-bruto 0,064 5,08
0,838 15,80
2,787 73,40
3,151 5,43
6,397 0,30
2 - recolhido 77°C 2,670 0,02
2,788 99,87
3,690 0,11
3 - recolhido 77°C 2,837 99,86
3,230 0,14
4 - recolhido 77°C 2,807 99,89
3,223 0,04
5 - recolhido = 77°C 2,786 97,18
3,226 0,15
3,568 2,61
3,685 0,06

Anexo |. Gréficos gerados pelo ECOSOLVENT segundo dados da
composicao dos lotes 1 a 10
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Gréfico 4.1.a. Comparacédo gréfica de EI99 para destilagdo e incineragdo, segundo
dados da composicéo do Lote 1, simulando a recuperacado do DCM
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Gréfico 4.1.b. Comparacgéo gréfica de EI99 para destilagdo e incineragdo, segundo
dados da composigéo do Lote 1, simulando a recuperagao do HEX

= lote 2 hexano dem recuperacao DCM EIS9.png - Visualizador de Fotos do Windows

Arquive ¥ Imprimir ¥ Email  Gravar ¥ Abrir ¥

Distillation and Incineration, Eco-Indicator 99
55 Distillation Incineration
50
45
40
35
30
25

20

EI99 Points
@

0a > % __ 32T 90000 -« & o

Gréfico 4.2.a.- Comparacao grafica de EI99 para destilacdo e incineracdo, segundo
dados da composicdo do Lote 2, simulando a recuperacédo do DCM.
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Gréfico 4.3. Comparacdo grafica de EI99 para destilacdo e incineracdo, segundo

dados da composicéo do Lote 3.
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Gréfico 4.4. Comparacdo gréfica de EI99 para destilacdo e incineragdo, segundo
dados da composicédo do Lote 4.
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Gréfico 4.5. Comparacdo grafica de EI99 para destilacdo e incineragcdo, segundo
dados da composicéo do Lote 5.
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Gréfico 4.6. Comparacdo gréafica de EI99 para destilacdo e incineracdo, segundo
dados da composicéo do Lote 6.
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Gréfico 4.7. Comparacdo grafica de EI99 para destilacdo e incineragdo, segundo
dados da composicédo do Lote 7.
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Gréfico 4.8. Comparacdo gréfica de EI99 para destilacdo e incineracdo, segundo
dados da composicédo do Lote 8.
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dados da composicédo do Lote 9.
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Gréfico 4.10. Comparacao gréfica de EI99 para destilacdo e incineracao, segundo
dados da composicéo do Lote 10.

Anexo J. Grafico Box and whisker plot (extremos e quartis ou caixa e
bigode)

O diagrama box and whisker plot é a representacao grafica sobre a forma como

os dados se distribuem quanto a:

o maior ou menor concentracao;
. simetria;
o existéncia de valores “fora da média” (outliers).

Para fazer um grafico de extremos e quartis para um determinado conjunto de
dados, usamos as seguintes etapas.

a) Primeiro, escreva o conjunto de dados em ordem crescente.

b) Encontre o segundo quartil (Q,) ou mediana (med) , que é o valor
(pertencente ou ndao a amostra) que a divide ao meio, isto €, 50% dos elementos da
amostra sdo menores ou iguais a mediana e os outros 50% sdo maiores ou iguais a

mediana. O célculo da mediana pode ser feito de dois modos:
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i) se a quantidade de valores da amostra for impar, a mediana € o valor central
da amostra.

i) se a quantidade de valores da amostra for par, é preciso tirar a média dos
valores centrais para calcular a mediana.

A mediana é mais robusta do que a média, pois ndo € tao sensivel aos dados.

1- Quando a distribuicdo € simétrica, a média e a mediana coincidem.

2- A mediana nao é tdo sensivel, como a média, as observac¢des que sao muito
maiores ou muito menores do que as restantes (outliers). Por outro lado a média
reflete o valor de todas as observagoes.

A média ao contrario da mediana, € uma medida muito influenciada por valores
"muito grandes" ou "muito pequenos”, mesmo que estes valores surjam em pequeno
ndamero na amostra. Estes valores sdo os responsaveis pela ma utilizacdo da média
em muitas situacdes em que teria mais significado utilizar a mediana.

Verifica-se que se a distribuicdo dos dados:

1. for aproximadamente simétrica, a média aproxima-se da mediana.

2. for enviesada para a direita (alguns valores grandes como "outliers"), a
média tende a ser maior que a mediana

3. for enviesada para a esquerda (alguns valores pequenos como "outliers"), a

média tende a ser inferior a mediana

1T+ = -+t

dados simétricos enviesamento para a esquerda enviesamento para a

direita

c) Encontre o primeiro quartil (Q1), que é a média para a metade inferior do

conjunto de dados.
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d)Encontre o terceiro quartil (Qz), que € a média para a metade superior do
conjunto de dados.

e) Encontre os numeros minimos e maximos no conjunto de dados.

f) Desenhe uma linha numérica com o intervalo dos dados. Marque na linha os
valores minimo (min) e maximo(max), os valores da mediana, 1° quartil (Q;) e 3°
quartil (Qs). (No exemplo usou-se o simbolo *)

Para construir o diagrama de extremos e quartis, desenha-se um retangulo
com comprimento igual a amplitude entre os quartis Q; e Qs e com altura qualquer (a
altura do retangulo ndo tem qualquer significado).

Dentro do retangulo desenha-se um segmento de reta que assinala a posi¢ao
da mediana. Dos lados do retangulo determinados pelo 1° quartil até ao minimo e pelo
3° quartil até ao maximo, saem dois segmentos de reta.

Exemplo de conjunto de dados (notas em provas): 3, 7, 7, 3, 10, 1, 6, 6.

Ordem crescente: 1, 3, 3,6, 6, 7,7, 10

minimo(min) = 1

maximo(max) = 10

mediana(med) = 6

primeiro quartil (Q,0u Qo 2s) = (3+3)/12 =3

terceiro quartil (Qzou Qg 75) = (7+7)/12=7

min Q: med Qsz............ max

01 2 3 45 6 7 8 9 10
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Da representacdo anterior verifica-se que:
. 25% das notas sdo menores ou iguais a 3 pontos (as notas estao dadas
em ndmeros inteiros);
. 25% das notas sao superiores ou iguais a 7 pontos;

. 50% das notas estdo compreendidas entre 3 e 7.

Anexo K: Residuos e substancias liberadas para o ar naincineragéo

A incineracéo libera diversos gases ligados a combustédo e a transformacéo do
carbono, altamente téxicos em sua grande maioria. Dentre os gases liberados pela
incineracao existem gases acidos (dioxido de enxofre (SO,), acido cloridrico (HCI) e
acido fluoridrico (fluoreto hidrogénio, HF), 6xidos de nitrégenio (NO,), mondxido de
carbono (CO), vapor de agua (H,O) e diéxido de carbono (CO,) além de outros gases
do efeito estufa (GEE) e muitos metais pesados (cadmio, talio, chumbo, mercurio,
etc.), e um grande numero de substancias cancerigenas e toxicas para a reproducao

da vida, como as dioxinas, furanos, hidrocarbonetos.(Rapport incineration)



Anexo L. Misturas e solventes tratados pelo STRES em 2013.
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Relatorio Anual de Recebimento - 2013 - Secdo de Tratamentos de Residuos e

Solventes - Instituto de Quimica - Universidade de Sao Paulo

Solventes

Refino(L) | Recuperado(L) Metais Solugdo (L) Solidos (kg)
pesados
acetato de etila 308 35 Total 967 171,25
Acetona - 32,5
Acetonitrila - 2 Merclrio metélico solugéo
Benzeno - 14
Cicloexano - 48 subtotal 1,23 9,04
Cloroférmio 36 41,1
Diclorometano 20 34 Telas de 51 unidades
amianto
Etanol (limpeza) - 345
Eter de petréleo - 2 Termdmetros 42 unidades
guebrados
Eter etilico 32 9
Heptano - 0,9
Hexanos (incluindo n-) 168 15
Isopropanol - 24
Metanol 57 20,2
Tolueno - 8,5
Subtotal 621 597
Misturas Resumo de
movimentagao
Acetonitrila/Agua - 133,55 Material Destino Quantidade
(L)
Acetato de etila/Metanol - 4,0 Refino 621
Benzeno/THF Solventes Recuperacédo 597
DCM/Eugenol - 1,5 Misturas 364,95
DCM/Tripropilamina - 4,0 Total 1.582,95
(Solventes)
Etanol/Acetona - 58,5
Etanol/Acetona/Anilina 2,5 Material Destino Quantidade
Etanol/DCM 0,3
Hexanos/Acetato de 55,0 Metais -
etila pesados
Hexanos/Eter etilico 1,0 Solugdes Tratamento 967L
interno
Hexanos/DCM 62,0 Sélidos 171,25 kg
Hexanos/DCM/Acetona 10,0
Hexanos/IPA 20,0 Material Destino Quantidade
(L)
Metanol/Agua 4,0
Metanol/Cloroférmio - 2,6 mercdurio Recuperacéo -
Tolueno/Agua - 1,0 metalico 1,23
Tqueno/Agua - 1,0 solucdes 9,04
Tolueno/Silanos - 4,0
Total - 365,0 total 10,27




