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“A emocdo mais antiga e mais forte da humanidade é o medo, e 0 mais antigo e

mais forte de todos os medos é o medo do desconhecido.” (H. P. Lovecraft).



RESUMO

Muitos impactos ambientais sdo o resultado da liberacdo de varias substancias ao meio
ambiente, como os solventes. Uma forma de minimizar esse problema é o processo de
recuperacao de solventes pela destilagdo. Entretanto esse processo pode trazer certos problemas
ao solvente, como coloracdo. O objetivo desse trabalho € reduzir a umidade e a coloragdo do
solvente proveniente do processo de recuperacdo de solvente através do uso de agentes
dessecantes e de um adsorvente. A utilizacdo do sulfato de cobre e do cloreto de célcio como

dessecantes, bem como do carvao ativado como adsorvente ndo se mostraram eficientes.

Palavras-chave: Recuperacdo de solventes; agentes dessecantes; adsorvente.



ABSTRACT

Significant environmental impacts result from the addition of several substances in environment
such as solvents. A way to minimize this problem is the solvent recovery process by distillation.
However, the process may result in many solvent problems, such as color impurities. The aim
of this study is to reduce solvent humidity and color by using desiccants and an adsorbent agent.
The use of copper sulphate and calcium chloride as desiccants, as well as activated carbon as

adsorbent were not efficient.

Keywords: Solvent recovery ; desiccants ; adsorbent.
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1 INTRODUCAO

Os solventes sdo misturas liquidas de mais de uma substancia caracterizados por
sua alta capacidade de dissolucdo de outras substancias. Atualmente os solventes sdo
amplamente utilizados para os mais variados fins nos mais diversos setores industriais, desde a
indUstria de petrdleo até a industria de limpeza.

A grande maioria dos solventes é de origem organica, se encontra no estado liquido
e é bastante volatil. Um grande problema gerado pela industria de solventes € a sua dispersédo
na biosfera. Além de impor um alto grau de polui¢do ao meio ambiente, uma grande quantidade
dos solventes é prejudicial a saide humana.

Uma das principais formas de amenizar o problema dos solventes é o processo de
recuperacdo, que consiste na destilacdo de solventes sujos para sua posterior reutilizacdo na
indUstria. Entretanto, muitas vezes esse processo, quando ndo acompanhado de um sistema de
adsorcdo de contaminantes, pode resultar em produtos visualmente inadequados, devido a
coloracdo decorrente de impurezas presentes na mistura.

Esse trabalho tem como objetivo solucionar problemas de umidade e coloracao de
solventes de uma empresa de recuperacgdo no Sul de Santa Catarina, utilizando para isso agentes
dessecantes e carvao ativado para adsor¢do de dgua e impurezas de cor, respectivamente. Os
produtos utilizados nesse trabalho (solvente A, solvente B e solvente C) sdo diferentes solventes

sintéticos compostos por alcoois, ésteres e hidrocarbonetos aromaticos.

1.1 JUSTIFICATIVA E PROBLEMA

No cenério atual do desenvolvimento humano, a cada dia cresce mais a preocupacao
com o0 meio ambiente, visando-se frequentemente a adogéo de praticas que busquem levar a
uma eficaz conciliacdo entre a producao e a preservagao ambiental.

A industria quimica é uma das principais areas em que as questdes ambientais
ganham cada vez mais espago. A manutencdo do meio ambiente € um dos pontos cruciais a
serem levados em consideracéo tanto na criagdo de novos produtos, como na viabilizagdo de
métodos e instrumentos que promovam essa conciliacéo.

Os solventes configuram-se num mercado que constantemente acompanha o da
economia, em carater mundial. Com destaque para as areas de tintas e vernizes, 0s solventes

sdo utilizados também nas industrias de impressao, adesivos, limpeza, entre outras.
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Com o aumento na demanda pelos solventes, cresce também a preocupacéo com o
impacto ambiental gerado por eles. Uma das alternativas que surge com o objetivo de minimizar
eventuais agressdes a0 meio-ambiente a0 mesmo tempo que garante o reaproveitamento dos
chamados “solventes sujos” ¢ a recuperagao por meio do processo de destilagao.

Apesar de reduzir bruscamente o impacto ambiental gerado por eventuais descartes,
a destilacdo muitas vezes acaba gerando coloragdo no produto final. Nesse sentido, a questdo
primordial de nosso trabalho é: qual método pode reduzir a coloracéo e a umidade presentes
em solventes recuperados atraves do processo de destilacdo? Em investigacdo realizada no
ano de 2019 na cidade de Tubardo/SC.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Viabilizar um método para reduzir a coloragdo e a umidade presentes em solventes
recuperados por meio do processo de destilacdo buscando a obtenc¢do de um produto adequado

para a comercializacéo.

1.2.1.1 Obijetivos Especificos

a) Reduziraumidade dos solventes por meio da utilizacdo de agentes dessecantes;

b) Reduzir a coloragdo do solvente por meio da utilizagdo de um adsorvente;

c) ldentificar os agentes responsaveis pela alteracdo na cor do solvente oriundo
da destilacéo.

d) Avaliar a viabilidade da implementag&o de um equipamento industrial para ser

utilizado no processo de descoloracdo do solvente.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 SOLVENTES

Solucdo é entendida como uma mistura entre duas ou mais substancias que
apresenta um comportamento quimico e fisico uniforme. Toda solucdo é constituida de dois
componentes: soluto e solvente. Segundo Flick (1998), o solvente tem como propdsito
converter substancias em uma forma adequada para determinados usos em particular.

Até proximo do final do século XIX, embora fosse assumido pelos quimicos, o
efeito dos solventes em diferentes processos quimicos ndo foi objeto de estudos sistematicos.
Entretanto, alguns pesquisadores do século XIX, por meio de experimentos com diversos tipos
de solvente classificados por suas propriedades fisicas, foram capazes de constatar sua
influéncia tanto na taxa de rea¢do como no equilibrio quimico. (WYPICH, 2001).

De acordo com Reichardt (2003), o desenvolvimento da teoria moderna das
solucBes esté associado com trés pessoas: o pesquisador francés Frangois Marie Raoult (1830-
1901), o fisico holandés Jacobus Henricus van’t Hoff (1852-1911) e o cientista sueco Svante
Arrhenius (1859 -1927).

Ao estudar sistematicamente o efeito de substancias ndo-idnicas dissolvidas nos
pontos de solidificacdo e ebulicdo de liquidos, Raoult constatou, em 1886, que a mudanca na
taxa de soluto/solvente resulta em alteracdes precisas e proporcionais nas propriedades fisicas
de uma solucdo. A dificuldade em explicar os efeitos dos solutos inorganicos nas propriedades
fisicas de uma solucdo levaram Arrhenius, em 1884, a postular a sua teoria da dissociacdo
completa e incompleta de solutos i6nicos em cations e anions na solucdo. A aplicacdo das leis
gue mantém gases em solugdes pela substituicao da pressao pela pressao osmatica foi estudada
extensivamente por van’t Hoff. A integracdo desses trés avangos basicos estabeleceu os pilares

da teoria das solu¢des moderna. (REICHARDT, 2003).

2.2 CLASSIFICACAO DOS SOLVENTES

De acordo com Reichardt (2003), os solventes podem ser classificados, segundo

sua constituicdo quimica, como: a) liquido molecular; b) liquido idnico; e ¢) liquido atémico.
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Levando-se em consideracdo a sua constituicdo quimica, os tradicionais solventes organicos
ndo-aquosos pertencem ao grupo dos liquidos moleculares.

Marcus (1999) afirma que um sistema para a classificacdo dos solventes deve, em
certa medida, refletir a utilizacdo para a qual os solventes sdo aplicados. Assim sendo, ele
propde uma classificacdo baseada na acidez/basicidade dos solventes, separada em seis grupos:
a) préticos neutros; b) protogénicos; c) protofilicos; d) aproticos protofilicos; e) aproticos
protofobicos; e f) aproticos inertes.

A partir de uma transformacdo simples dos parametros de solvente de
Rohrschneider (1973) para cromatografia, que determinou experimentalmente os coeficientes
de particdo de 82 solventes, Snyder (1978) elaborou uma classificacdo simplificada de
solventes, conforme sua capacidade cromatografica. Segundo Wypich (2001), essa
classificacdo é baseada na capacidade do solvente de se envolver em ligac6es de hidrogénio e
interagOes dipolo.

Snyder (1978) separa os solventes em 9 grupos: Grupo 1) éters alifaticos, trialquil
aminas, tetrametilguanidina; Grupo Il) alcoois alifaticos; Grupo I1) piridinas, tetrahidrofurano,
amidas (exceto formamida); Grupo V) glicois, éter glicois, alcool benzilico, formamida, acido
acético; Grupo V) cloreto de metileno, cloreto de etileno, fosfato de tricresilo; Grupo Vla) alquil
halidas, cetonas, esteres, nitrilas, sulfoxidas, sulfonas, anilina e dioxano; Grupo VIb)
nitrocompostos, carbonato de propileno, éteres fenil alquil, hidrocarbonetos aromaticos; Grupo

V1) halobenzenos, difenil éter; Grupo VIII) Fluoroalcanois, m-cresol, cloroférmio, agua.

2.3 PROPRIEDADES FiSICAS DOS SOLVENTES

2.3.1 Peso Molecular

Segundo Wypich (2001), apesar de ser uma propriedade padréo, o peso molecular
¢ um componente ndo muito utilizado. A hipdtese de Hildebrand-Scratchard determina que
guando solventes e segmentos poliméricos apresentam pesos moleculares similares, ocorrera

entre eles uma interacdo solvente-soluto.
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Quanto maior o peso molecular, maior sera a taxa de difusdo de um solvente, cujo
coeficiente de difusdo depende de sua massa molecular. O potencial quimico também depende
do peso molecular do solvente, sendo que, em caso de todas as demais propriedades de
determinados solventes serem iguais, aqueles que apresentarem menores pesos moleculares
serdo mais eficientes na dissolucéo e dilatacdo de materiais e na formacao de géis. (WYPICH,
2001).

2.3.2 Solidificacdo e ponto de ebulicdo

Marcus (1999) afirma que pelo fato de muitos solventes se solidificarem em
temperaturas muito abaixo da temperatura ambiente, a especificagdo do ponto de solidificacéo
ndo costuma ser utilizada, embora alguns solventes como t-butanol, sulfolano, n-
metilacetamida e carbonato de etileno possam ser especificados por esses meios.

O ponto de ebulicdo, que depende do peso molecular e da estrutura, frequentemente
é utilizado para estimar a pureza dos solventes, podendo ser utilizado também na avaliacdo de
interacOes que se decorrentes da associagdo entre moléculas de solventes (WYPICH, 2001). De
acordo com Reichardt (2003), os solventes podem ser classificados como de baixo, médio ou
alto ponto de ebulicdo, sendo que em sua temperatura de ebulicdo normal, a vaporizacao
prossegue com alterac6es molares padrdo em sua entalpia e entropia.

Segundo Wypich (2001), impurezas podem ocasionar um aumento, porém muito
pequeno, nos valores da temperatura de ebulicdo, que muitas vezes podem néo ser detectados,

por conta de grandes margens de erro, pela medicdo do ponto de ebulicéo.

2.3.3 Volatilidade

A necessidade da determinacdo da taxa de evaporagdo dos solventes resultou em
tentativas de prever e modelar a volatilidade dos solventes. As variaveis que influenciam na

taxa de evaporacao sdo a pressdo do vapor na temperatura do processo, ponto de ebulicéo, calor
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especifico, entalpia, calor de vaporizacdo do solvente, taxa de fornecimento de calor, grau de
associacao entre moléculas de solvente e moléculas de soluto e solvente, superficie de tensdo
do liquido, taxa de movimentacdo do ar sobre a superficie liquido e umidade do aro ao redor da
superficie do liquido. (WYPICH, 2001).

Wilson e Wylde (1923) determinaram a pressao de vapor exercida por varios tipos
de solventes voléteis dissolvidos em 6leos ndo-volateis, resultando em dados de particular
importancia para a recuperacéo de solventes de gases por lavagem com 6leos absorventes, para
a diluicdo de carter em motores de combustéo interna e para a remocao de tracos de solvente

de 6leos alimentares submetidos a processos de extracdo com solventes.

2.4 TOXICOLOGIA DOS SOLVENTES

Solventes organicos sdo solventes baseados em carbono cujas principais
propriedades sdo primariamente o ponto de ebuli¢do, a cor, a volatilidade e o peso molecular.
A maioria dos solventes sdo prejudicais para a satde, se inalados ou ingeridos em quantidades
acima da quantidade limite, sendo que resultam em irritacdo em caso de contato com a pele.
Pessoas que lidam diariamente com solventes, como pesquisadores, cientistas e trabalhadores
da industria quimica possuem maior predisposicao a serem afetados por eles, embora pessoas
préximas de areas contaminadas também possam sofrer com os efeitos dos solventes. (JOSHI
& ADHIKARI, 2019).

De acordo com McParland e Bates (2002), varios fatores influenciam no risco
individual de um produto quimico, dentre os quais incluem-se a rota e o tempo de exposi¢éo, a
dose, o ambiente de trabalho (temperatura, umidade e condic¢Ges de higiene), caracteristicas
individuais das vitimas (fatores genéticos, doencas pré-existentes, etc) e propriedades fisicas e
quimicas da substancia.

Existem quatro rotas principais pelas quais os solventes podem interagir com o
corpo humano: otorrinolaringoldgica, transdermal, oral e injecéo, sendo que uma vez dentro do
organismo, eles sofrerdo biotransformacgdes que ocorrem essencialmente na regido do figado
(WYPICH, 2001). Joshi e Adhikari (2002) afirmam que 0 impacto, sinais e sintomas

dependerdo de fatores como concentragédo, tempo, duragdo, frequéncia e natureza do solvente;
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podendo resultar em efeitos como dor de cabeca, tontura, cansaco, visdo turva, alteragdes
comportamentais, perda de consciéncia e até mesmo a morte.

Como a estrutura dos solventes organicos apresenta como principais heteroatomos
0 carbono e o hidrogénio, eles apresentam alta lipofilicidade e sd@o muito volateis. A
lipofilicidade influencia na distribuicdo do solventes para vérias partes do corpo, permitindo
que os solventes possam facilmente penetrar no cérebro e muitas vezes afeta-lo severamente.
Dada a sua caracteristica lipofilica, os solventes organicos sdo convertidos em substancias
solveis em agua por meio de conversdes osmaticas para facilitar a eliminacao através dos rins,
0 gque muitas vezes pode resultar em novos compostos mais toxicos que a substancia original.
(JOSHI & ADHIKARI, 2019).

2.5 [IMPUREZAS NA COR DOS SOLVENTES

A cor de um solvente pode influenciar o efeito do solvente sobre o produto,
permitindo a avaliacdo da qualidade final do solvente. Os solventes incolores em geral sdo 0s
mais comuns, entretanto, existem exemplos de solventes que adquirem involuntariamente
determinadas cores em virtude de condicGes inadequadas de armazenamento somadas a um
tempo de armazenamento muito longo. (WYPICH, 2001).

Em muitos casos, a contaminagdo por cor ocorre como resultado de um
aquecimento do composto em temperaturas acima de seu ponto de estabilidade de cor,
resultando na variagdo da coloragdo. A contaminag@o por cor pode ocorrer com o simples
contato do produto com o oxigénio, sob armazenamento onde ha contato do composto com o
ar ou em containers fechados onde ndo ha contato direto com fontes externas de oxigénio.
(URBAN, 1956).

Segundo Urban (1956), acredita-se que a presenca de instabilidade da cor de certos
compostos deve-se a formacao de grupos na estrutura das moléculas e a conjugagao de ligaces
insaturadas, que no caso dos derivados aromaticos, assume a forma de ligacBes quinoides

conjugadas.



19

2.6 RECUPERACAO DE SOLVENTES

Toda a producdo mundial de solvente, em geral, termina sendo lancada na biosfera.
Existem diversas alternativas para diminuir a quantidade de solvente que escapa ou €
deliberadamente descartada: redesignacao de produtos ou processos para dispensar a utilizagdo
dos solventes; recaptura e reciclagem para locais em que grandes quantidades de solventes séo
economicamente utilizadas; selecdo de solventes ou misturas de solventes de acordo com as
possibilidades de reciclagem; medicao da capacidade de formacéo fotoquimica de ozonio para
orientar na escolha de solventes. (SMALLWOOD, 2002).

O mesmo autor informa que um dos principais motivos que levara a uma mudanca
nos solventes no futuro é a necessidade de facilitar sua recuperacdo. Wypich (2001) afirma que
a primeira planta de recuperacédo de solvente para acetona foi licenciada por Bayer em 1917, e
nas décadas que se seguiram plantas para recuperacdo de solventes foram construidas apenas
quando o valor do solvente recuperado excedia custos de operagédo e depreciacao das plantas.

Atualmente, plantas para purificacdo de fluxos de ar de exaustdo por meio de
processos de adsorcdo sdo utilizadas, mesmo com retorno insuficiente, para poder atender a
requisitos ambientais e legais. Tais sistemas configuram-se na remocao e recuperagdo adsortiva
do solvente somados a processos hibridos que utilizam carvdo ativado combinados aos
processos de purificacdo. (WYPICH, 2002).

Para Smallwood (2002), existem quatro razdes prelas quais os solventes necessitam
de recuperacdo por estarem inutilizaveis em seu estado atual: mistura com o ar, mistura com a
agua, mistura com um soluto e mistura com outros solventes.

A destilagdo, que explora as diferencas de volatilidade, é o método mais eficaz e
flexivel na restauracdo do solvente para um estado reutilizavel. A recuperacao do solvente por
destilacdo pode ter trés objetivos especificos, sendo que um ou todos em conjunto podem estar
presentes numa mesma operagdo: a) separacao do solvente de residuos pesados, polimeros ou
sais inorganicos; b) separacdo de uma mistura de solventes em componentes individuais; c)

separacdo da agua dos solventes organicos. (id ibid., 2002).
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2.7 DESTILACAO

A destilacdo € utilizada ha mais de 5000 anos como método para separar misturas
liquidas binarias e misturas multicomponentes em componentes puros, e embora seja
considerada tecnologia de separacdo mais evoluida e melhor conhecida, o conhecimento sobre
os seus maltiplos aspectos é distribuido de maneira desigual entre livros e manuais. (GORAK
& SORENSEN, 2014).

Segundo Aid (1960), o progresso na instrumentacdo das colunas de destilacdo foi
rapido, e muitos instrumentos que eram apenas curiosidade de laboratdrio hoje estdo ajudando
a controlar processos quimicos.

Smallwood (2002) estabelece que o equipamento para atingir o objetivo da
recuperacdo de solventes consiste de: a) um sistema de aquecimento para evaporar o solvente;

b) condensadores e resfriadores; c) coluna de fracionamento; d) sistema de armazenamento.

2.7.1 Destilagdo continua

A destilacdo continua utiliza em fases de vapor e liquido essencialmente a mesma
pressdo e temperatura, sendo que varios tipos de dispositivos, como bandejas, placas ou
recheios sdo utilizados para colocar as duas fases em contato. As bandejas sdo empilhadas umas
sobre as outras em uma concha cilindrica para formar uma coluna. Os recheios geralmente estdo
contidos em involucros cilindricos entre as placas de suporte e fixagdo. (PERRY, 1997).

O material de alimentacéo é introduzido em um ou mais pontos ao longo da coluna.
Devido a diferencga de gravidade entre as fases liquidas e de vapor, o liquido escorre para a parte
debaixo da coluna, ao passo que o vapor flui para a parte de cima. (id ibid.,1997).

Para 0 mesmo autor o liquido que chega ao fundo da coluna é parcialmente
vaporizado em um refervedor para fornecer calor de aquecimento, que é enviado novamente
para a coluna. O liquido restante é retirado como produto de fundo. O vapor que alcancga o topo
da coluna é resfriado e condensado em um condensador superior, sendo que parte desse liquido
é devolvido para a coluna como refluxo, ao passo que o restante desse fluxo € retirado como

destilado.
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2.7.2 Destilacdo azeotropica

A destilacdo azeotropica refere-se a uma ampla classe de técnicas de separacéo
baseadas na destilacdo fracionada, em que um comportamento azeotrépico especifico é
explorado ao efetuar a separacédo. O agente que causa 0 comportamento azeotropico, geralmente
chamado de agente de arraste, pode ja estar presente na mistura de alimentacdo ou pode ser um
agente de separacdo de massa que fora adicionado posteriormente. (PERRY, 1997).

Técnicas de destilacdo azeotropica sdo usadas em todas as industrias de
processamento petroquimico e quimico para a separacao de sistemas azeotropicos, de ebuli¢éo
ou de compressao para 0s quais a destilacdo simples é muito cara ou impossivel. Com uma
mistura de alimentacdo azeotropica, a presenca do agente azeotropico resulta na formacéo de
um padrao azeotrdpico mais favoravel para a separacdo desejada. Para certas misturas, o agente
azeotrdpico é capaz de alterar a dimensionalidade do sistema, permitindo que a separacao

ocorra de forma menos comprimida. (id ibid., 1997).

2.7.3 Destilacdo em batelada

De acordo com Gérak e Sorensen (2014), destilacdo em batelada ou simples refere-
se ao uso da destilacdo em etapas (bateladas), sendo amplamente utilizada em separacdes de
laborat6rio e na producéo de produtos quimicos especiais, produtos farmacéuticos, polimeros e
produtos bioquimicos, para fins de purificacdo ou recuperacdo de solventes.

A unidade da batelada é composta por um refervedor ou aquecedor, um
condensador e um tanque de recebimento. N&o sdo utilizadas bandejas ou recheio, sendo que
ndo h& refluxo de material condensado devolvido ao refervedor. Inicialmente, o fluxo de
alimentacdo é carregado no refervedor e aquecido. O vapor resultante é condensado no
condensador e coletado no tanque receptor. O vapor é mais rico no componente mais volatil em
comparacdo ao liquido no refervedor, dessa forma o liquido do refervedor conterd uma
guantidade menor da substancia mais volatil e se tornard mais rico no componente menos

volatil. O processo continua até que o refervedor seja esvaziado do componente mais volatil,
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alguma especificacio do processo seja alcancada ou o tempo da batelada termine. (GORAK &
SORENSEN, 2014).

2.8 AGENTE DESSECANTE

Segundo a American Society of Heating, Refrigerating and Air Conditioning
Engineers (2005), sorventes sdo materiais capazes de atrair e reter outros gases ou liquidos. Eles
podem ser usados para reter gases ou liquidos diferente do vapor de &gua, 0 que 0s torna muito
Uteis em produtos quimicos processos de separacdo. Dessecantes sdo um subconjunto de
sorventes, e apresentam uma afinidade particular pela agua.

Segundo Bower (1934), os agentes secantes sdo utilizados em laboratério para a
secagem de gases e liquidos por acdo direta (contato) e para a secagem de solidos (e liquidos)
por acdo indireta (através do intermédio de um gas, liquido ou um espaco evacuado).

De acordo com a American Society of Heating, Refrigerating and Air Conditioning
Engineers (2005), um dessecante comercial ocupa entre 10 e 1100% de sua massa seca em
vapor de agua, dependendo do seu tipo e da umidade disponivel no ambiente. Além disso, 0s
dessecantes comerciais continuam a atrair umidade, mesmo quando o ar circundante esta
bastante seco, uma caracteristica da qual outros materiais ndo compartilham.

O poder de secagem de um agente dessecante, quando usado em condigdes de
equilibrio € medido pela pressdo de equilibrio do vapor de &gua, cuja pressdo € uma
caracteristica da reacao a qualquer temperatura. (BOWER, 1934).

Conforme a American Society of Heating, Refrigerating and Air Conditioning
Engineers (2005), todos os dessecantes se comportam de maneira semelhante: atraem umidade
até atingir o equilibrio com o ar circundante. A umidade é geralmente removida do dessecante,
aquecendo-o a temperaturas entre 50 e 260 ° C e logo em seguida expondo-o0 a uma corrente de
ar de eliminagéo. Depois que o dessecante seca, ele deve ser resfriado para atrair novamente a

umidade.
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2.8.1 Cloreto de célcio

O cloreto de célcio é o dessecante mais barato e mais prontamente disponivel no
mercado, porém pode apresentar instabilidade dependendo das condic6es de entrada do ar e da
concentracdo do dessecante na solucdo. (ERTAS; ANDERSON; KIRIS, 1992).

Na natureza o célcio na forma de cloreto de célcio é relativamente incomum. O
unico mineral com cloreto de calcio em sua composicéo encontrado em grandes quantidades é
a taquidrita de sal duplo (CaCl2-2MgClI2-12H20). Apenas um outro mineral é conhecido, a
antarcticita (CaCl2-6H20). (GARRET, 2004).

Segundo o mesmo autor, ocasionalmente o cloreto de célcio pode ser encontrado
em salmouras de campos de gés e petréleo quando ambos sdo de origem marinha, sendo que 0s

teores de calcio sdo maiores que 0s teores de magnésio e sulfatos.

2.8.2 Sulfato de cobre

O sulfato de cobre é um composto inorganico que combina enxofre com cobre. O
sal existe como uma série de compostos que diferem no grau de hidratagcdo. Sulfato de cobre,
pedra azul e vitriolo azul sdo nomes comuns para o sulfato de cobre penta-hidratado, CuSO4 -
5H20, que é o mais conhecido e o mais utilizado dos sais de cobre. (THE MERCK INDEX
apud AGRICULTURAL MARKETING SERVICE, 2015).

O sulfato de cobre € produzido comercialmente pela reacdo de varios minerais de
cobre ou metal com o &cido sulfurico. A forma anidro ocorre naturalmente como um mineral
raro chamado de calcantite. Raramente se produz sulfato de cobre usando minério de cobre
como matéria-prima inicial. A maior parte da producdo vem de sucata ndo-ferrosa, a qual é
refinada e dissolvida em &cido sulfurico diluido, sendo que a solucédo saturada é deixada esfriar
e os cristais de sulfato de cobre se formam. (AGRICULTURAL MARKETING SERVICE,
2015).

Bower (1934) comparou a eficiéncia de diversos agentes dessecantes para a

secagem de gases, dentre eles o sulfato de cobre em sua forma anidro.
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2.9 ADSORCAO

Em um processo de adsorc¢do, um ou mais componentes de uma corrente de liquido
ou gas sao adsorvidos na superficie ou nos poros de um adsorvente sélido. (GEANKOPLIS,
1998).

Segundo Geankoplis (1998), o adsorvente geralmente tem a forma de pequenas
particulas em um leito fixo nos processos industriais, sendo que o fluido é passado através do
leito e as particulas solidas absorvem os componentes do fluido.

Quando o leito esta quase saturado, o fluxo para e o leito é regenerado termicamente
ou por outros métodos, para que ocorra uma desorcao, permitindo que o material adsorvido seja
recuperado e o adsorvente sélido esteja pronto para outro ciclo do processo. (GEANKOPLIS,
1998).

Segundo Perry (1997), os adsorventes sdo materiais naturais ou sintéticos de
estrutura amorfa ou microcristalina, sendo que os mais usados em larga escala, em ordem de

volume de vendas, sdo o carvao ativado, as peneiras moleculares, silica gel e alumina ativada.

2.9.1 Carvao ativado

Carvdo ativado é o nome comercial de um tipo de adsorvente, definido como um
produto carbonaceo ndo perigoso, processado, com uma estrutura porosa e uma grande area de
superficie interna. (WYPYCH, 2001).

Segundo Wypych (2001), devido as suas propriedades de superficie
predominantemente hidrofdbicas, o carvdo ativado adsorve preferencialmente substancias
organicas e outros compostos ndo polares das fases gasosa e liquida.

As grandes superficies especificas do carvéo ativado devem-se especificamente aos
seus microporos. O volume dos poros do carvao ativado é geralmente maior que 0,2 mL/g, e a
area da superficie interna é geralmente maior que 400 m2/g. Comercialmente, ele geralmente

encontra-se disponivel na forma granular ou em p6. (WYPICH, 2001).
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A adsorc¢do usando carvdo ativado € bem estabelecida para a remocao de moléculas
organicas de solucbes aquosas, mas é bem menos extensa para a remocao de metais pesados
toxicos. (SENGUPTA & MARCUS, 2005).

Segundo Wypych (2001) o carvéo ativado ¢é basicamente hidrofébico, entretanto,

um alto teor de umidade relativa pode afetar significativamente sua capacidade de adsorcao.
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3 MATERIAL E METODO

3.1 PROCESSO DE RECUPERACAO DO SOLVENTE

O procedimento funcional de recuperacdo de solvente sujo realizado pela empresa

encontra-se representado na Figura 1.

Figura 1 - Etapas do processo de recuperacao do solvente sujo

Recebimento/ | Andlise da
Descarregamento o amostra

Abastecimento
»> dos
destiladores

A 4

Destilagéo > Envase

Fonte: do autor, 2019.

3.1.1 Recebimento e descarregamento

O processo tem inicio com a chegada do veiculo de transporte podendo ser: a granel
(tanque), sider., ou carroceria aberta (carga seca), para fazer o descarregamento.

No processo a granel, o veiculo é conduzido até uma rampa de descarregamento,
sendo posteriormente realizado o isolamento da area e o checklist do veiculo, da carga e da
bomba a ser utilizada. Apds o procedimento inicial, realiza-se a coleta de uma amostra do
residuo, que é levada até o laboratério para analise, para posteriormente ser designado e
identificado o tanque que receberd o residuo. Através de uma bomba de transferéncia é
realizado o bombeamento do residuo para um dos seis tanques, por encanamento fixo.

No processo sider (embalagens de 1 a 1000 L) o veiculo é conduzido até proximo
a uma rampa de descarregamento, sendo posteriormente realizado a abertura das lonas, o
isolamento da area e o checklist do veiculo e da carga. Apds os procedimentos iniciais é liberado
0 descarregamento da matéria-prima, realizado por empilhadeiras ou paleteiras manuais,
conduzindo a matéria-prima até uma das rampas de descarregamento ou ao setor de
abastecimento de solventes. Ap6s o descarregamento realiza-se a coleta de uma amostra do
residuo, em modo de amostra composta por se tratar de embalagens fracionadas, que ¢ levada

até o laboratdrio para analise.
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No processo de carga seca ou carroceria aberta (embalagens de 1 a 1000 L) o
veiculo é conduzido até proximo a uma rampa de descarregamento, sendo posteriormente
realizado a abertura das portas, o isolamento da area e o checklist do veiculo e da carga. Apés
os procedimentos iniciais € liberado o descarregamento da matéria-prima, realizado por
empilhadeiras ou paleteiras manuais, conduzindo a matéria-prima até uma das rampas de
descarregamento ou ao setor de abastecimento de solventes. Apo6s o descarregamento realiza-
se a coleta de uma amostra do residuo, em modo de amostra composta por se tratar de

embalagens fracionadas, que ¢ levada até o laboratorio para analise e identificacao.

3.1.2 Abastecimento dos destiladores

Para o processo de abastecimento dos destiladores, em caso de produtos contendo
benzeno, é utilizado a bomba de transferéncia especifica, utilizada para abastecer um dos
destiladores (de um total de 5) por meio de um encanamento de abastecimento. O residuo de
trés dos seis tanques, préprios para produtos contendo benzeno, € destinado a esse destilador.

Os demais produtos sdo direcionados aos destiladores restantes, através de uma
segunda bomba de transferéncia. Os outros trés dos seis tanques sdo destinados a esses

destiladores.

3.1.3 Destilacéo

Apdbs o abastecimento € iniciado o processo de destilagdo do produto, processo
conhecido como “destilagdo simples em circuito fechado”. O produto ¢ aquecido por uma
serpentina onde circula 6leo térmico (por calor proveniente da queima de lenha ou de 6leo
combustivel) em uma fornalha localizada a mais de 50 m do destilador, evitando o contato do

produto com a fonte de calor (fogo).
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O aquecimento deste produto é controlado por meio do monitoramento de dois
termdmetros em cada destilador, que indicam a temperatura de entrada e saida do 6leo no
destilador, sendo a temperatura controlada conforme grau de evaporacao do produto.

Quando o produto alcanca o grau de evaporagao, a temperatura é controlada por um
terceiro termdmetro, além de um manémetro, que sempre indicard uma marcagdo baixa por se
tratar de um sistema n&do-pressurizado. O produto (vapor) sobe até uma torre de resfriamento
onde circula agua e faz com que esse vapor volte para a forma liquida, isenta de contaminantes.

O produto ja em forma liquida desce até um tanque de armazenamento provisorio,
identificado com a letra “D”, seguido do nimero do respectivo destilador. O tanque “D” possui
uma valvula para que qualquer vapor ndo condensado no primeiro processo de resfriamento
passe novamente por uma segunda torre de resfriamento. Ainda ndo sendo o suficiente, para a
completa condensacao deste vapor, 0 mesmo passara por um filtro de carvéo ativado, com o
objetivo de ter qualquer contaminacgdo prejudicial ao meio ambiente ao ser liberado na
atmosfera.

Com o término da destilacdo o envase dos residuos resultantes do processo é
realizado através de uma valvula localizada na parte de tras do destilador, conduzindo os

residuos para tambores de 200 L e armazenando-os no setor de estoque de residuos.

3.1.4 Envase

Em decorréncia das analises em laboratério, seleciona-se os produtos a serem
utilizados na formulacdo do solvente e transporta-se (com auxilio de empilhadeiras) até
proximo a bomba de transferéncia no setor de formulagéo e envase de solventes. Em seguida
utiliza uma bomba para realizar a mistura dos produtos. Com os produtos ja préximos do tanque
formulador em IBC, realiza-se o abastecimento do mesmo.

Apbs formulado o produto e testado, efetua-se o envase do tanque para tambores
metalicos de 200 L ou IBC’s de 1000 L, os quais recebem as identificagdes e sdo armazenados
para o envio (transporte).

Em caso de embalagens fracionadas, os produtos formulados séo liberados para o
processo de embalagem. A coleta das embalagens é feita no setor do almoxarifado, podendo as

mesmas variar de 225 mL a 50 L. Em seguida efetua-se o envase com o auxilio de bomba de
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transferéncia. As embalagens menores (5 L) sdo levadas ao setor de almoxarifado para serem
plastificadas com o auxilio de uma embaladeira e posteriormente armazenadas para o
transporte. Embalagens maiores que 5 L, sdo diretamente armazenadas para 0 envio

(transporte).

3.2 MATERIAIS

Para o teste de reducéo de umidade foram utilizadas duas amostras de solvente, uma
do solvente A e uma do solvente B, ambas coletadas pela prépria empresa. Como agentes
dessecantes foram utilizados dois compostos em estado s6lido, cloreto de calcio e sulfato de
cobre 1. Para a medicdo da umidade foi utilizado um titulador Karl Fischer com o emprego de
uma solucéo de Karl Fischer.

Para o teste de reducdo de coloracdo do solvente por adsorcao utilizou-se carvédo
ativado e uma amostra de um solvente C.

Todos os equipamentos e compostos utilizados foram fornecidos pela propria
empresa para os testes.

Figura 2 - Titulador Karl Fischer utilizado para analise da umidade

Fonte: do autor, 2019.
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3.3 METODOLOGIA

3.3.1 Teste de umidade

Inicialmente foi feita a medicdo da umidade de uma amostra do solvente A e uma
amostra do solvente B em um titulador Karl Fischer.

Em seguida, em uma proveta foram adicionados 100mL de uma amostra do
solvente A, e logo em seguida, foi adicionado 5 g de cloreto de célcio, seguido do lacre da
proveta com papel-aluminio para evitar contato com o ar. Passado algum tempo, a umidade foi
novamente medida em um titulador Karl Fischer, em duas condicdes diferentes de tempo e
agitacdo. Ao término do processo, foi realizado um segundo procedimento para o solvente A,
utilizando sulfato de cobre (11).

O mesmo processo foi realizado em seguida com uma amostra do solvente B.

3.3.2 Teste de adsorcdo com carvao ativado

Em um becker foram adicionados 300 mL de uma amostra do solvente C ap6s o
processo de destilacdo. Em seguida, foi adicionada uma pequena quantidade de carvao ativado

no becker, com o intuito de verificar a alteracao na coloracéo.
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3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1 Teste de umidade

A umidade das amostras ap0s a adicao do dessecante foi medida em duas condicGes
diferentes de tempo e agitacdo, utilizando as mesmas quantidades de solvente e dessecante. Os

resultados sdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1 - Resultados do teste de umidade.

Amostra Umidade Agente Ap6s 30 min  Apo6s 15 min
Inicial Dessecante em repouso  com agitacao
(%) (%) (%)
Cloreto de 4,91 6,03
Solvente 4,6 calcio
A Sulfato de 4,98 4,83
cobre (11)
Cloreto de 11,2 10,9
Solvente 10,97 calcio
B Sulfato de 11 10,9
cobre (1)

Fonte: do autor, 2019.

Em diferentes condi¢des de tempo e agitagdo, observa-se que ndo houve nenhuma
reducdo nas quantidades de umidade, para nenhuma das amostras e com nenhum dos agentes
dessecantes.

Segundo os dados fornecidos pela empresa, uma variagao de até 3% no valor da
umidade é considerada aceitavel.

Esperava-se uma diminuicdo nos valores iniciais de umidade. Dessa forma,
constata-se que 0s agentes dessecantes nao alteraram os valores iniciais da umidade dos
solventes em contraste aos resultados esperados.
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Especula-se que a principal causa desse comportamento seja a grande quantidade

de umidade presente nas amostras, 0 que exige testes com outras concentragdes de dessecantes,
para uma mesma quantidade de amostra, para uma eventual analise.

3.4.2 Teste de adsorcdo com carvao ativado

Ap0s a adicdo do carvéo ativado no becker contendo uma amostra do solvente C,
foram dispostos trés recipientes um ao lado do outro, para fins de compara¢éo, conforme a
Figura 3.

Figura 3 - Comparacéo visual entre amostras do solvente C.

Fonte: do autor, 2019.

O recipiente contendo a amostra do solvente C apés a adicdo de carvao ativado (A)
foi disposto ao lado de uma amostra do solvente C antes do processo de destilacdo (B) e de uma
amostra do solvente C ap6s o processo de destilagéo (C)

O principal problema em relacdo a cor da amostra do solvente é totalmente visual,
uma vez que sua coloracdo pode dar a impressdo de que o produto possui qualidade baixa.
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Conforme é observado na figura, percebe-se que a adi¢cdo do carvédo ativado na
amostra reduziu uma pequena quantidade da coloracdo amarela do solvente C. Em
contrapartida, ela adquiriu uma coloracdo turva, proveniente do contato com o carvao ativado.

Embora o carvao ativado seja eficiente na reducdo de contaminantes organicos de
uma solucdo, ele apresenta pouca eficacia na reducdo de certos minerais e de compostos
metalicos. Dessa forma, o aspecto adquirido pelo solvente C apds o contato com o carvédo
ativado pode ser o indicativo da presenca de metais ou sais metalicos dissolvidos na solugéo, o
que explicaria a baixa eficiéncia do processo de adsor¢do nesse caso. Outro fator que pode estar
influenciando na adsorcao € a possivel presenca de um alto teor de umidade na amostra.

A Figura 4 apresenta um diagrama de causa e efeito com os possiveis fatores que

podem estar resultando na coloracdo do solvente na empresa.

Figura 4 - Possiveis causas da coloracao do solvente recuperado.

ARMAZENAMENTO

HIDROLISE INADEQUADO
INTERFERENCIA ARMAZENAMENTO
NA ADSORGAO PROLONGADO

COR

CONTATO COM 02

IONS NO PROCESSO

METALICOS
SAIS CONTATO COM
METALICOS AR NOS TANQUES

-

Fonte: do autor, 2019.
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4 CONCLUSAO

Pode-se constatar que os agentes dessecantes cloreto de célcio e sulfato de cobre
(1) se mostraram ineficientes na reducdo da umidade das amostras de solvente A e B, dado o
alto teor de umidade presente no solvente. Dessa forma, sugere-se a realizacdo de testes com
outras concentracOes dos agentes dessecantes para as mesmas quantidades das amostras A e B,
bem como a utilizacdo de alternativas ao cloreto de calcio e sulfato de cobre (I1), como a silica
gel, por exemplo. Por fim aconselha-se a realizacdo de um teste para avaliar a umidade dos
dessecantes antes do teste de reducdo de umidade.

Conforme observado no teste de adsorcdo, pode-se constatar que o carvéo ativado
ndo se mostrou a melhor alternativa na reducéo da coloracdo do solvente, que provavelmente
apresenta metais ou sais metalicos em sua composicdo, o que inviabiliza a implementacéo de
um sistema de adsor¢éo baseado em colunas de carvéo ativado.

Em virtude disso, como sugestdo, recomenda-se a realizacdo de um teste de
cromatografia com o solvente sujo antes da destilacdo e apds o processo, a fim de identificar de
maneira mais eficaz 0s possiveis agentes causadores da coloracdo amarelada do produto.
Também recomenda-se a utilizacdo de outros adsorventes comerciais, como as zedlitas, visando
uma alternativa mais eficiente ao carvao ativado para reduzir a coloragdo do solvente. Também
recomenda-se a realizacdo de um teste de umidade na amostra C, a fim de constatar o teor de

umidade da amostra.
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