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Introducéo

Nos laboratorios de quimica todos os dias sdo utilizados solventes organicos, tanto nas
aulas préticas quanto nos laboratérios de pesquisa. Associado a este uso, ha um custo alto para
compra de reagentes, como também para o descarte, que é feito por incineracdo. Atualmente ha
grande preocupacdo com a poluicdo do ar, uma vez que a incineracao de solventes é feita a altas
temperaturas, podendo gerar formacdo de substancias toxicas e nocivas (Latyki, 2017). Assim
é importante a pratica de recuperacéo e reciclagem desses solventes para promover e incentivar
a sustentabilidade ambiental.

A principal técnica para recuperacdo de solventes organicos é a destilagdo fracionada,
que consiste na separacdo de liquidos em funcdo da diferenca de seus pontos de ebulicéo.
Combinacg6es de tratamentos fisicos (destilagcdes) e quimicos podem ser utilizados dependendo
do nivel de contaminacéo e pureza do solvente desejado (Armarego; Chai, 2009).

Para a analise dos solventes, quando ndo é conhecido o nivel de contaminagéo, pode-se
utilizar a cromatografia a gas (Latyki, 2017). A técnica servira como ponto de partida para
avaliar os resultados obtidos e o grau de contaminacdo dos solventes. A comparagdo dos
cromatogramas de solventes novos com amostras de solventes usados e ap6s 0s tratamentos,
indica a eficiéncia do(s) processo(s). Os indices de refracdo de liquidos, medida que avalia a
pureza de liquidos, também é uma ferramenta utilizada. Quando comparado o indice de refracédo
experimental com o valor registrado na literatura podemos ter uma ideia da pureza daquele
solvente (Engel et al., 2013). Assim, quanto mais proximo o valor medido experimentalmente
daquele registrado na literatura, maior a pureza da amostra.

Este trabalho tem alguns objetivos. O primeiro € a identificacdo de qual o tratamento
mais apropriado dos solventes identificados para descarte e utilizados no IFRJ. O segundo
objetivo € que seja utilizado o melhor procedimento identificado para a recuperacdo dos
solventes nas aulas experimentais, para orientar os alunos de como proceder a reciclagem destes
solventes, contribuindo para a sustentabilidade ambiental e para a formacdo dos futuros
profissionais da quimica. Finalmente o terceiro objetivo, é aplicar o procedimento desenvolvido
neste trabalho a solventes industriais, muito mais baratos, e transforméa-los em solventes de
graus de pureza P.A. ou superior, para que sejam utilizados nos laboratérios de aulas
experimentais e nos laboratorios de pesquisa.

Materiais e Métodos

Inicialmente foi feito um levantamento da quantidade de solventes prontos para descarte
e foram selecionados para iniciar os tratamentos os seguintes solventes: acetato de etila, hexano,
etanol, cloroférmio e diclorometano.

Na primeira etapa do tratamento, todos os solventes passaram pelo processo de
destilagéo fracionada. Para isso, foram utilizadas colunas com 60 cm de comprimento, isoladas
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a vacuo e com recheio de anéis de Raschig (feitos de vidro)(Figura 1). A aparelhagem de
destilagéo foi montada e todos os solventes foram destilados no seu ponto de ebulicdo como
mostrado na tabela 1.

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 1: Pontos de ebuli¢do dos solventes (Morita; Asumpcdo, 2001).

Solvente Acetato de etila Hexano Etanol Cloroférmio Diclorometano
Ponto de 77,1°C 68,7 °C 78.4°C 61,2° C 40° C
Ebulicao

Apds a destilacdo, parte do volume do destilado foi utilizado para os tratamentos
quimicos de purificacdo, que constituem a segunda etapa do tratamento proposto.
A metodologia utilizada para cada tratamento quimico é sumarizada a seguir:
(Armarego; Chai, 2009; Morita; Assumpcdo, 2001; Neto et al., 2011; Oiano et al., 2014).

Acetato de Etila - Foi adicionado solucdo de carbonato de sodio 5%, seguida de
lavagens com solucdo saturada de cloreto de calcio (CaCl,) por 2 vezes. O solvente é
colocado em um frasco com adicédo de sulfato de sédio anidro por 4 horas ou por uma noite.
A seqguir, o sulfato de sodio é separado por filtragdo e o solvente é destilado com adicdo de
oxido de célcio (CaO) recolhendo a fracdo em seu ponto de ebuligéo.

Hexano - O solvente € colocado em um frasco e é agitado em placa de agitacdo com
acido sulfurico concentrado por 20 min. Este processo é repetido por trés vezes. Apos
separacdo da fase organica, o solvente retorna ao frasco para agitacdo com solucao saturada
de permanganato de potéssio em 10% de &cido sulfurico. Em seguida, a fase organica é
tratada, ainda no funil de separacdo, com solucdo de carbonato de sodio a 10% por duas
vezes. Por fim é feito a lavagem do solvente com agua destilada. O solvente é colocado em
um fraco com adi¢do de sulfato de sddio anidro por 4 horas ou por uma noite e € destilado e
recolhido a fracdo referente ao seu ponto de ebulicao.
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Etanol — Foi feita apenas sua destilacdo fracionada utilizando a mesma coluna de
fracionamento (figura 1), recolhendo a fracdo em seu ponto de ebulicéo.

Diclorometano - No funil de separacéo, foram feitas sucessivas lavagens do solvente
com acido sulfurico concentrado até que a camada do &cido permaneca incolor. Apds
separacgdo das fases, o solvente foi lavado por duas vezes com &gua destilada seguido por
lavagem com solucdo a 10% de carbonato de s6dio e novamente com agua. O solvente foi
colocado em um fraco com adicdo de sulfato de s6dio anidro por 4 horas ou por uma noite.
Passado este tempo, o sulfato € filtrado e o solvente ¢ destilado e recolhido a fragdo referente
a0 seu ponto de ebulicéo.

Cloroférmio - Foram feitas duas lavagens consecutivas com é&cido sulfurico
concentrado e depois com agua destilada. Para secagem € adicionado sulfato de sddio anidro
e deixado em repouso por 4 horas. Apds o periodo de secagem o sulfato é retirado por
filtracdo e o solvente é destilado, recolhido a fracdo referente ao seu ponto de ebuli¢éo.

Para analises dos resultados foi utilizado cromatografo a gas (Shimadzu GC-2010
Plus). As amostras dos solventes foram acomodadas em vials de 1,5 ml. As amostras de
referéncia consistiam em solvente grau HPLC e PA. Para andlise de eficiéncia do tratamento
foi utilizado amostras do solvente; destilado, destilado + tratamento quimico e usado (antes
dos tratamentos). O volume injetado foi de 1 uL para cada amostra de solvente. Foi utilizado
0 nitrogénio como gas de arraste a vazao de 1,0 ml min.

Tabela 2: Dados do cromatdgrafo a gas Shimadzu GC-2010 Plus.

T . T . T . i
Coluna Detector c.-m.ip do | Temp. do | Temp. da Gradiente de Razao Split
injetor forno coluna temperatura
50°C em 1 min
95% polidimetil lonizac3o de _ )
siloxano (PDMS), ¢ 250°C 200°C soec | 10°C/minaté 80°C | 1.59
. chama (FID)
5% fenil)
20°C/min até 200°C

Para medi¢des dos indices de refracdo foi utilizado o refratdmetro de bancada Abbé
(marca Carl Zeiss), seguindo a técnica de medida descrita na literatura (Engel et al., 2013).
As medidas foram feitas a 21°C, sendo feita correcdo de temperatura para ser possivel
comparagdo com os valores reportados na literatura que indicam medida realizada a 20°C.

Resultados e Discussao

Inicialmente foram utilizadas colunas de Vigreux nas destilacdes fracionadas, porém
apos analise dos cromatogramas foram observadas ineficiéncias nas destilacbes, uma vez que
havia grande semelhanca do cromatograma do solvente destilado com o cromatograma do
solvente usado e sem tratamento. Por isso, foram utilizadas colunas de 60 cm de comprimento
recheadas de anéis de Raschig, encamisadas a vacuo. Os aneis de Raschig aumentam a
superficie de contato entre as fases liquido e vapor, aumentando assim a eficiéncia da separagao
de eventuais impurezas liquidas (Henley; Seader, 1981). O isolamento a vacuo contribui para
um aquecimento mais uniforme e continuo minimizando a interferéncia de correntes de ar na
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superficie da coluna. Para todos os solventes estocados ndo foi possivel conhecimento da
origem de seu uso, ou seja, 0s possiveis contaminantes ndo puderam ser especificados e
consequentemente nenhum procedimento especifico de purificacdo pode ser utilizado.

Independente do uso anterior dos solventes destinados ao descarte e agora recuperados,
as contaminagfes mais comuns bem como os tratamentos utilizados neste trabalho para cada
solvente s&o discutidos abaixo.

O Acetato de Etila pode se decompor em acido acético e etanol, sendo os principais
contaminantes presentes. Logo, com o destilado é feito o tratamento quimico, adicionando
carbonato de sdédio que ira neutralizar o acido acético que pode estar presente, e a solucdo de
CaCl, atuard na separacdo do etanol. As duas fases aquosas contendo as impurezas s&o
descartadas. Para a retirada da agua foi utilizado o sulfato de sodio anidro que ira adsorver
moléculas de agua. Por fim para total eliminacéo de agua, foi utilizado 6xido de célcio (CaO)
que ira reagir com a agua formando hidroxido de célcio insolvel no meio e que ndo destila
(Armarego; Chai, 2009).

As principais impurezas do n-Hexano s&o hidrocarbonetos insaturados que podem ser
tratados com agitacdo intensa do solvente com &cido sulfirico concentrado. A agitacdo com
H2SO4 concentrado tem por objetivo remover os insaturados e hidrocarbonetos aromaéticos
(promovendo a sua sulfonacéo), graxas, derivados sulfurados e ftalatos (Armarego; Chai, 2009;
Oiano et al.,, 2014). O n-Hexano submetido a agitacdo com H2SOs concentrado, indicou
presenca de contaminantes devido apresentar coloragio amarelada (Figura 2). E recomendado
agitacdo até o acido ficar incolor, assim, foram feitas 3 lavagens com &cido. Apds adi¢do da
solucdo saturada de permanganato com 10% é&cido sulfarico ao solvente, ndo ocorreu mudanca
de coloracéo, indicando ndo haver presenca de contaminantes, ja que ndo ocorreu a oxidacéo
do permanganato que causaria mudanga de sua coloracdo pelas impurezas presentes. Para
neutralizar o acido residual € adicionado a solugédo de carbonato de sodio a 10% e depois € feito
lavagens com agua para retirada de residuo restante.

Figura 2: Tratamento do hexano, adi¢do de H,SO4

O

—
Fonte: Autoria propria.

O Cloroférmio é um solvente que se decompde na presenca de luz, formando compostos
como fosgénio (COCIy). O &cido sulfarico concentrado adicionado ira oxidar qualquer matéria
organica presente no solvente (Neto et al., 2018). Geralmente levando os contaminantes a
acidos carboxilicos e lavagens com agua eliminam os residuos de fosgénio e acidos presentes.
Semelhante ao cloroférmio, o tratamento do Diclorometano consiste em lavagens com &cido
até que a camada do acido permaneca incolor, indicando o consumo provaveis de impurezas
(Armarego; Chai, 2009). Nesta amostra de Diclorometano foi necessaria apenas uma lavagem
para o acido permanecer incolor. O solvente foi entdo neutralizado com lavagem com carbonato
de sddio e agua

Para o tratamento do Etanol foi feita apenas a destilagdo, obtendo bons resultados com
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os dados cromatogréaficos parecidos com a referéncia de grau PA. N&o existe um processo
quimico genérico para purificacdo do etanol, a menos que se conheca 0S possiveis
contaminantes. Assim, a destilacdo ainda € o melhor método genérico para sua purificacédo.

Analise dos cromatogramas.

Os cromatogramas obtidos para 0 Hexano destilado e tratado quimicamente mostraram
que os tratamentos foram eficientes em comparagdo aos cromatogramas de referéncia das
amostras de grau HPLC. (Figura 3)

O tratamento apenas com destilacdo do Acetato de Etila mostrou através de seu
cromatograma uma boa eficiéncia de purificacdo quando comparado aos cromatogramas
referéncias de pureza PA e HPLC. (Figura 4)

Figura 3: Cromatograma do Hexano. Figura 4: Cromatograma do Acetato de Etila.
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Apenas com destilacdo do etanol obteve-se cromatograma semelhante e até melhor ao
cromatograma da amostra de solvente grau PA (Figura 5)

Para o Diclorometano foram obtidos resultados positivos, com cromatogramas
semelhantes ao cromatograma deste solvente de grau PA. (Figura 6)

Figura 5: Cromatograma do Etanol. Figura 6: Cromatograma do Diclorometano.
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Os resultados cromatograficos do cloroféormio mostraram que é necessario a
repeticdo da andlise devido & semelhanca entre os cromatogramas do solvente usado e
tratados, o que néo foi possivel devido a pouco volume do solvente usado. Repeti¢cdo dos
tratamentos com Cloroférmio serdo feitos a medida que tenhamos maior volume desse
solvente.

Analise dos resultados de indice de refracéo.
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Os valores de indice de refracdo com a devida correcao de temperatura, foram
medidos nas amostras dos solventes com seu maior grau de pureza e também para amostras
usadas, amostras destiladas e tratadas quimicamente. Os resultados obtidos das amostras de
solventes destiladas e tratadas quimicamente apresentaram valor proximo a referéncia quando
comparados aos valores obtidos nos solventes sem tratamento, como pode ser visto na tabela
3.

Tabela 3: indices de refracdo medidos no refratémetro de Abbe e indices de refracio de acordo com indice
Merck (O'neil, 2013).

Iindice de refragdo (nD2® Acitg;[: ot n - Hexano Etanol | Cloroférmio
Valor na literatura 1,3719 1,375 1,361 1,44845
Amostra solvente HPLC 1,37445 1,38145 1,36445 1,44645
Amostra solvente usado 1,36945 1,38045 1,36145 1,43645
Amostra solvente destilado 1,37345 1,3800 1,36545 1,44845
Amos;'zj""i;"i::‘;erg;gatado 1,37445 1,37945 _ 1,43645

Os resultados da tabela acima mostram que para todos os solventes tratados, os valores
de indice de refracdo da amostra destilada e/ou tratada quimicamente mostraram resultados
proximos ao valor de referéncia da literatura. Estes resultados indicam que os procedimentos
utilizados neste trabalham cumpriram os objetivos propostos inicialmente.

Conclusodes

Com os resultados obtidos é possivel verificar que os métodos utilizados mostraram
resultados rapidos e de facil execugdo, permitindo a recuperacdo dos solventes em grau de
pureza semelhante ou, em alguns casos, até melhor que os solventes comprados e utilizados no
campus do IFRJ. Apesar de alguns resultados n&o esperados, havendo necessidade de repeticao
nas analises e até tratamentos para confirmacao de resultados, pode-se concluir que a técnica
funciona ja que os resultados para a destilacdo do acetato de etila, n-hexano, etanol e
diclorometano mostraram um resultado de semelhanca para o solvente de grau PA. Adiante sera
possivel seguir com o projeto com a compra de lotes de solvente industrial, para aplicacdo dos
tratamentos testados em larga escala, contribuindo como uma alternativa de reuso destes
solventes, evitando a formacdo de novos residuos. Visto isso, a recuperagdo dos solventes
contribui para a reducdo dos custos com a compra de lotes de solvente novos, além de
proporcionar uma significativa reducdo dos gastos referentes ao descarte (transporte e
incineragéo).
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