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SUMMARY

This work describes the actions taken since the beginning of our Chemical Waste
Management Program: i) identification of the main types of residues; ii) quantification of the
residues already existing; iii) inventory of the reagents and solvents stored and iv) outfit of a
laboratory for chemical residues treatment (CTRQD). In CTRQD both heavy metal solutions
and organic solvents were treated. Since 2003, we processed almost 5.000 Kg of about 10
types of solvents using batch distillation. Some of these solvents were recovered from
mixtures. HPLC was recovered from acetonitrile/lwater mixtures, n-hexane and
dichloromethane were recovered from dichloromethane/n-hexane mixtures and hexanes were
recovered from hexanes/ethyl acetate mixtures after ester hydrolysis with KOH using phase
transfer catalysis. Organic solvents were also recovered from liquid scintillation wastes. It
was also established the feasibility of reusing solid KOH, dryers and phase transfer catalysts.
Other solvents could be recovered by washing with aqueous HCI.

RESUMEN

El presente trabajo describe las acciones desarrolladas desde la implantacion del Programa de
Gestion de Residuos Quimicos en la Universidad de S8o Paulo: i) identificacion de las
principales clases de residuos generadas; ii) caracterizacion y cuantificacion de los residuos
alnacenados; iii) inventarios de reactivos y disolventes; iv) montage de un laboratorio
(CTRQD) para € tratamiento de los residuos generados en gran volumén o de mayor
peligrosidad; En CTRQD han sido destilados alrededor de 5.000 Kg de 10 disolventes
distintos. Los disolventes han sido colectados aislados o en mezclas: Acetonitrilo ha sido
recuperado de mezclas de acetonitrilo/agua, n-hexano y diclorometano han sido recuperados
de mezclas de n-hexano/diclorometano y hexanos han sido recuperados de mezclas de
hexanos/acetato de etilo tras hidrolisis con KOH y catalisis por transferencia de fases.
Substancias como KOH, catalizadores y agentes secantes pudieron ser reusados.
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El Instituto de Quimica da Univer sidade de Sdo Paulo

Tras ser creado en 1970, e Instituto de Quimica de la Universidad de Sdo Paulo
(IQUSP) se ha convertido en e més grande centro de estudios quimicos de Brasil,
embarcando cientificos provenientes de las catedras de Quimicay Bioquimica de las antiguas
Facultades de Medicina, Odontologia, Farmacia y de Filosofia, Ciencias e Letras, y de la
Escuela Politécnica. El IQUSP esta situado en el campus de la Ciudad Universitaria, en la
capital de la Provincia de S&o Paulo. En sus dos Departamentos (Quimica Fundamental y
Biogquimica), hay 110 investigadores y alrededor de 50 ayudantes técnicos ademés de un
equipo administrativo de casi 100 personas, todos dedicados a las actividades de ensefianza 'y
investigacion cientifica. Para apoyarlas también hay una Central de Andlisis, un gran
Depdsito de Reactivos Quimicos y de Animales ademés de talleres mecanicos, de carpinteria
y de electronica.

El IQUSP admite 120 estudiantes de Quimica cada afio. Los estudios tardan 4 afios
para los que vienen a las clases de diay 5 para los que acuden a curso nocturno. Estos
estudiantes pasan casi mitad del tiempo en préacticas de laboratorio. Ademas, en e IQUSP
estudian quimica otros 6300 estudiantes de 25 cursos de otras Facultades del Campus, 0 sea,
el 16% de todos | os estudiantes de la Universidad.

El IQUSP actua también a nivel de postgrado. Tanto asi es que en los Ultimos treinta
anos ahi se hicieran 1000 Doctores y 700 Maestros. Alrededor de seis mil horas de clases en
disciplinas de postgrado han sido suministradas en el 2004.

El IQUSP y la cuestion de los residuos quimicos

En Brasil, € cuidado con e Medio Ambiente y a la seguridad en Laboratorios
Quimicos se ha revestido de importancia solamente en los Ultimos 15 o 20 afios. Muchos
Comités han sido creados en € IQUSP, en los afios 90, para controlar € uso de materiales
peligrosos y la generacion de residuos. Hoy existen solamente las Comisiones de Seguridad,
Proteccion Radioldgica, de Bioseguridad, y € Servicio de Prevencion de Riesgos Laborales.
Estas comisiones comparten la supervision de los riesgos. Asi, se ha editado un Manual de
Seguridad, que ha servido para que los estudiantes y trabajadores conozcan aspectos de
seguridad radiol 6gica, quimicay microbiol 6gica.

En & ano 1994 se ha equipado e Deposito de Reactivos Quimicos con estanterias de
abafileria y una buena aireacion. Ademas, se ha empleado una persona para controlar la
entrada y salida de materiales peligrosos. Todavia, del antiguo depdsito han restado casi 500
vasos Yy botellas conteniendo material es desconocidos.

El contexto de los residuos organicos generados en los laboratorios del IQUSP ha
mejorado desde el 1992 porque se ha empezado a incinerarlos, como resultado de un acuerdo
entre e IQUSP y Hoechst del Brasil, en cambio de andlisis quimicas de parte del IQUSP. Sin
embargo, la recuperacién de disolventes casi nunca era practicada en el IQUSP.

L os materiales inorgénicos conteniendo metales pesados (Pb*, Cu?*, Cd**, Bi**, Al*,
cr¥, cr®, Mn?*, Co*, Ni** y Zn®"), provenientes de las clases de quimica, se mantenian en
contenedores, mientras los cationes Hg,?*, Hg?* y Ag’, se guardaban aislados para posterior
recuperacion. El mercurio metalico erareciclado tras la purificacién por destilacion en uno de
los laboratorios del IQUSP.
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Laimplantacion del Programa de Gestiéon de Residuos Quimicos del IQUSP

Solamente al final del afio 2000 el Comité de Seguridad recibio la incumbencia de
planear y implementar la Gestion de Residuos Quimicos en e IQUSP. Se han tomado por
directivas la destruccion de los materiales desconocidos que se han encontrado en los
depdsitos del IQUSP y larecuperacion de disolventes para disminuir laincineracién de estos.

El trabajo empez6 por la contratacion de personal dedicado ala gestion de los residuos
peligrosos. Se hizo € inventario de los residuos que se generavan en e IQUSP. Hemos
entrevistado personamente e responsable por cada laboratorio del IQUSP. Las entrevistas
tardaran de 15 a 90 minutos y los datos obtenidos se presentan en la Tabla 1. Con estos datos
se concluyo que la fuente mayor de residuos en € IQUSP eran los disolventes. Pero ni todos
los disolventes si usavan aislados. Asi, €l hexano y €l acetato de etilo eran mezclados para las
separaciones por cromatografias en columna. Lo mismo ocurria con e metanol, €
isopropanol y el acetonitrilo, mezclados para uso en HPLC.

TABLA 1. Principalesresiduos generados en 2002 en e |1QUSP

Resducs Cantidad (Kg)
Disolventeshd ogenedos (didorometanoy doraformo) 3000
Disolventesno halogenedos 10000
Mezdaded solventesde cdumnacrometogrdica(hexana/acdao deetilo) 4000
Mezdadedsoventesde HPLC (acgtonitrilo, metand oisopropandl) 2400
Disoludonesacuosssdemetdespessdos (P, Ho, O, o™ Agf, o, eic) 180
Disdludonesacuossséddes *
Disoludonesacuosssbéscas *
Resducssdlidosorganioos 220
Resduossdlidosinorganicos 190
Resduos silidos organicosy inorganicos con meta es pesados 160
Vidrio *
R&dico *
Otros tintas, resnas herbiddes, petiddes €c. *

*No hasido posible estimar, alavez que estos residuos no son producidos en cantidades fijas;

TABLA 2. Disolventes mas utilizados en e 1 QUSP (2002)

Disolvente Volumen (L)
Etanol 7200
Hexano 2200
Acetato de Etilo 1800
Diclorometano 1600
Acetona 1400
Metanol 1300
Eter etilico 930
Acetonitrilo 910
Cloroformo 570
Tetrahidrofurano 530
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Tolueno 310
Benzeno 260
i-Propanol 130

También ha sido comprobado que los residuos solidos contenian, ademas de plésticos
y trozos de vidrios, papeles de filtracion impregnados con pequefias cantidades de productos
guimicos.

Lainfraestructura

Para llevar a reto la gestion de los residuos, un laboratorio (nombrado “Centro de
Tratamiento de Residuos Quimicos y Disolventes CTRQD) con 80 m? fué preparado. Tras
arreglos de las instalaciones eléctricas y hidréaulicas se puzo en funcionamiento uma capilla
“walk in” y otra convencional. Una parte del suelo interior ha sido rebgjada y alli se ha
construido una estructura en acero inoxidable con 2,5 m de atura com capacidad para
sostener hasta 12 equipos de destilacién de 5 o 10 L. Hemos empezado con 7 equipos de
destilacion con columnas de 1 m con relleno de Raschig, ademés de otros 2 con matrazes de
20 L y columnas de Raschig de 3 m de altura. Para recuperar los disolventes grado HPLC se
compré un aparato spinning band con matraz de 12 L.

Para precipitar los metales pesados, se instal6 un matraz de 10 L y 3 bocas con
agitacion mecanica, ademas de 1 salida en € fondo para descargar solidos en un aparatus de
filtracion a vacio. Se ha trasladado para el CTRQD el sistema para destilacién de mercurio
metdlico.

Un cromatografo gaseoso (SHIMADZU GC-17A) tambien ha sido comprado para las
précticas analiticas.

Hay que afiadir que el CTRQD solamente maneja disolventes organicos y metales
pesados. Otros residuos generados em el |QUSP son manejados por €l |aboratorio generador.

Larecuperacion delos disolventes

Se ha decidido empezar la recuperacion de los 10 disolventes més utilizados. acetato
de etilo, acetona, acetonitrilo, cloroformo, diclorometano (DCM), etanol, eter etilico, hexanos,
n-hexano y metanol). Los 5 laboratorios que generavan mas residuos de disolventes
recibieron botellas plasticas de 5, 10 o 20 L para la recogida de las residuos de disolventes.
No se utilizaran botellas mas grandes para evitar la acumulacién de grandes volUmenes de
residuos en los laboratorios. Las mezclas recogidas se analizan para certificacion de las
composiciones de las mismas.

L os disolventes recogidos casi puros puden ser destilados sin tratamiento previo o tras
lavado com aguay secado. Aguellos que estén contaminados por azufre o otras substancias de
fuerte olor suelen ain ser purificados con e empleo de carbon activo. Asi, los disolventes (4
L) han sido dejados fluir, por gravedad, a través de una columna (1,20 x 0,04 m) con relleno
secuencial de alumina écida (10 g), carbén activo (10 g) y KOH (5 g). El eluido ha sido una
vez mas destilado.

Las mezclas de disolventes clorados y alcoholes o acetonay de hexanosy acoholes o
acetona han sido lavadas com HCl aquoso y agua para remocion de los disolventes
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hidrosolubles. Tras secado y destilado, los disolventes clorados y los hexanos han sido
recuperados. También és possible recuperar estas mezclas en composicion de su respectivo
azedtropo.

Metanol puede ser recuperado de mezclas de metanol y agua provenientes de HPLC
trés destilacion fraccionada.

Algunas mezclas de disolventes como n-hexano y diclorometano (75-95%) han sido
recuperadas. Partindose de 16L de la mezcla, puede obtnerse alrededor de 8 L de n-hexano
puro, 4 L de una mezcla de n-hexano y diclorometano (90-99%) y 4 L de diclorometano con
no minimo 90% de pureza. El disolvente clorado puede ser utilizado para extracciones,
mientras la mezcla que contiene hasta 10% de DCM pude ser redestilada.

Acetonitrilo puede ser recuperado trés tratamiento de las mezclas de acetonitrilo/agua
por congelamiento, seguido de decantacion, destilacion del azedtropo, secado con CaCl, y
nueva destilacion.

La recuperacion de mezclas de hexanos/acetato de etilo es complicada, alavez que €l
n-hexano y €l acetato de etilo, por constituyen un azedtropo de punto de ebullicion igual a 65
°C, conteniendo 62% de n-hexano, en peso, son inseparables por destilacion. Aun hay otra
complicacion: hexano comercializase como mezclas de isdmeros (metil-pentanos, dimetil-
butanos, etc.). Esto hace muy dificil la resolucién de mezclas de hexanos/acetato de etilo. Asi,
para aprovechar el méximo de los disolventes, decidimos intentar quitar el acetato de etilo de
las mezclas con hexano por la hidrolisis del éster empleandose medio alcalino (con hidroxido
de potasio en agua en frio). Aun que el ultimo disolvente sea mas caro, hemos creido sacar
ventgja de esto por asi obtenerse hexano puro, disolvente obtenible solamente de fuentes no
renovables.

El hidroxido de potasio solido, recuperado de los tratamientos de tetrahidrofurano
(THF) y del eter etilico, hoy disponible en grandes cuantidades em el IQUSP, nos ha venido
bien para para la hidrolisis del acetato de etilo. El hidroxido de potasio, tras filtracion y
evaporacion de los eteres residuales a vacio, ha sido utilizado, sin purificacion, en la
hidrdlisis, que se ha mostrado muy lenta: una semana ha sido necesaria para hidrolizar todo
acetato de etilo presente a 25 % en 4 L de una mezcla con hexanos empledndose 0,5 L de una
solucion saturada con KOH. Asi, empezamos a utilizar los residuos de la produccion de
ciertos catalizadores de transferencia de fases, generados en uno de nuestros laboratorios de
investigacion, y el tiempo de hidrdlisis ha disminuido para 2 dias bajo el empleo de 1 g de
catalizador (sales cuaternarios de alquilamonio).

Con & empleo del descrito anteriormente se ha conseguido recuperar los disolventes
con rendimientos de 75% a 95% y purezas de 95 a 99%.

L a destinacion de las soluciones con metales pesados

Por cierto los residuos contaminados con metales pesados constituyen los més
depreciados hasta ahora en el IQUSP. Estos residuos, en soluciones diluidas, vienen, en gran
parte, de las clases de quimica analitica y de actividades de investigacion. Hay también
soluciones que se generan en e CTRQD mientras se trata e mercurio metdlico. Para
disminuir el volumen de estas soluciones, decidimos concentrarlas por evaporacién natural, al
aire, en cubos de 20 L cubiertos por telas. Las soluciones concentradas se plantea tratar con
tiourea o tioacetamida en medio amoniacal, o con sulfuro, para precipitacion de los sulfuros
insolubles de Cu?*, Cd*, Mn*, Co?*, Ni*" e zn*, Bi**, AI*" y Cr*. Los iones CrOs*
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residuales se los vamos precipitar como PbCrO4 o BaCrO,. Todos los precipitados se plantea
enviar aun relleno sanitario.

El tratamiento de losresiduos desconocidos

En 2002, firmamos un acuerdo con Teris del Brasil para laincineracion de casi 5500
Kg de mezclas de disolventes y 1800 Kg de residuos solidos. Se han incluido en estas
incineraciones alrededor de 450 recipientes con contenido desconocido, que se han
encontrado en el IQUSP. La mayor parte de estos se ha tenido como organicos, tras pruebas
de solubilidad en agua y en disolventes organicos. AUn quedan casi 50 recipientes que se
revelaran muy reactivos con el aguay que, por consiguiente, aguardan otras providencias.

Para evitarse la acumulacion de material es desconocidos se planted uniformizar los
rétulos de vidrios de los reactivos.

Otras medidas se han tomado con respecto a Depdsito de Reactivos del IQUSP: se
crearon reglas para clasificacion de reactivos segun la peligrosidad y reactividad, y para
ingreso y salida de materiales; el cambio de reactivos entre los investigadores ha sido
incentivado para la disminucion de |os estoques.

El tratamiento deresiduos sblidos

Entre los residuos sdlidos peligrosos generados en el IQUSP hay papeles de filtracion
impregnados con pequefias cantidades de productos quimicos, materiales plésticos y vidrios
con restos de productos de sintesis. Estos residuos se plantea recoger en contenedores para
gue sean posteriormente incinerados.

El tratamiento de residuos r adioactivos conteniendo disolventes or ganicos

Liquidos de Centelleo contienen 57 % de dlsolventes orqanlcos (tolueno, xilal,
metanol o p-dioxano), 5% de trazadores radioactivos (°H, *C, I, P, etc.), 5% de
centelladores (p. ex., POP - 2,5-difeniloxazol o POPOP - 2- p—fenllenobls-5 -feniloxazol-),
28% de emulsionante (Triton® o Antarox®) y 10% de agua de disolucion. Trés su
utilizacion, s las actmdades se quedan abgjo de Ias recomendadas por la CNEN, Comlson
Nacional de Energia Nuclear* (3,7x10° Bqy 18,5x10"° Bq)para trazadores conteni ‘endo C y
3H, respectivamente), pueden ser tratados como residuo quimico. Sin embargo, estas
soluciones no se pueden incinerar, por recomendacion de CNEN. Asi, hay que mantenerlas
guardadas Para |a reducion del volumén de estos liquidos, a ejemplo de Mangra\/lte2 y
Dellamano®, destilamos el disolvente que se mostré isento de radioatividad. La solucién
acuosa que continene e material radioactivo se guedara guardada hasta que esté segura para
descarte, mientras e disolvente pudo ser incinerado, a la vez que no habia interés en su
utilizacion.

CONCLUSIONES
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Con e anteriormente descrito, queda claro que la gestion de residuos en una
Ingtituicién de Investigacion y Ensefianza puede ser conseguida. Tras un inventario y
clasificacion de los residuos fueron determinadas las acciones para reducir €l descarte por

incineracion con incentivo a la recuperacion de disolventes y a tratamiento de los metales
pesados.
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Tras la determinacién de los tipos y de las cantidades de disolventes utilizados en €
IQUSP, se ha podido recuperarlos en rendimientos que variaron del 75% al 95% y purezas del
95 al 99%, a depender de las técnicas utilizadas (lavado, secado, congelamiento, hidrdlisis,
etc.). Otros materiales han recibido una destinacion correcta. En un laboratorio especial para
estas tareas, se han establecido las condiciones para las destilaciones y precipitaciones de
metal es pesados. Asi se ha conseguido un importante ahojo parala Universidad en el pago por
lasincineracionesy en la compra de disolventes.
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Glosario de abreviaciones

CTRQD: Central de Tratamiento de Residuos Quimicosy Disolventes
IQUSP: Instituto de Quimicade la Universidad de Séo Paulo

HPLC: High Performance Liquid Chromatography

DCM: Diclorometano

THF: Tetrahidrofurano

CNEN: Comisién Nacional de Energia Nuclear
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