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Resumo

Solventes organicos sdo amplamente utilizados em determinagdes analiticas. Métodos alternativos de analise, reducéo
do uso de solventes toxicos, e emprego de solventes verdes sdo alternativas viaveis para reduzir o impacto ambiental.
Além disso, critérios para a selecdo adequada de um solvente para um processo pode melhorar muito a
sustentabilidade de uma andlise. O objetivo da pesquisa foi realizar um estudo comparativo de solventes utilizados na
determinacdo de acidez total em 6leo em métodos normatizados nacionais e internacionais. Foram avaliados métodos
colorimétrico, potenciométrico e termométrico. Foi estabelecido um indice de toxicidade segundo as informacdes de
perigo descritas em cada ficha de seguranca quimica, para avaliar os métodos normatizados. Foram avaliadas 13
normas: 04 nacionais e 09 internacionais. Os resultados mostraram que os métodos normatizados de maior indice de
impacto ambiental e a salde foram o potenciométrico UOP 565 e termométrico ASTM D8045. Os métodos com
menores indices foram os colorimétricos ASTM D1093 e ABNT NBR 16430. Os produtos classificados como perigo
a saude foram identificados em 44% das normas avaliadas. Concluimos que o estudo dos métodos normatizados
internacionais e nacionais evidenciou a necessidade de desenvolver métodos para determinagdo do Nimero de Acidez
Total visando reduzir o impacto na salide do operador e ao meio ambiente. O desafio de substituicdo de solventes em
métodos normatizados por produtos verdes deve nortear o desenvolvimento de métodos alternativos e sustentaveis
para a analise de acidez em 6leo.

Palavras-chave: Nimero de acidez total (NAT); Métodos normatizados; Indice de toxicidade; Petréleo; Oleo.

Abstract

Organic solvents are widely used in analytical determinations. Alternative methods of analysis, reduction use of toxic
solvents, and use green solvents are viable alternatives to reduce environmental impact. In addition, criteria for the
proper a solvent selection for a process can greatly improve the sustainability of an analysis. The objective of the
research was to carry out a comparative study of solvents used in the determination total acidity number (TAN) in oil
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in national and international standardized methods. Colorimetric, potentiometric and thermometric methods were
evaluated. A toxicity index was established according to the hazard information described in each chemical safety
sheet, to assess the standardized methods. 13 standards method were evaluated: 04 national and 09 international. The
results showed that the standardized methods with the highest index of environmental impact and health were
potentiometric UOP 565 and thermometric ASTM D8045. The methods with the lowest indexes were the colorimetric
ASTM D1093 and ABNT NBR 16430. The products classified as a health hazard were identified in 44% of the
evaluated standards. We concluded that the study of international and national standardized methods showed the need
to develop methods for determining Total Acidity Number in order to reduce the impact on the operator's health and
the environment. The challenge of replacing solvents in standardized methods with green products should guide the
development of alternative and sustainable methods for the analysis of acidity in oil.

Keywords: Total acidity number (TAN); Standard methods; Toxicity index; Crude oil; Oil.

Resumen

Los disolventes organicos se utilizan ampliamente en determinaciones analiticas. Debido al impacto ambiental, se
buscan métodos alternativos de andlisis, reduccion del uso de solventes toxicos o uso de solventes verdes. Ademas,
los criterios para la seleccion adecuada de un disolvente para un proceso pueden mejorar en gran medida la
sostenibilidad de un anélisis. El objetivo de la investigacion fue realizar un estudio comparativo de los solventes
utilizados en la determinacién de la acidez total en aceite en métodos estandarizados nacionales e internacionales. Se
evaluaron métodos colorimétricos, potenciométricos y termomeétricos. Se establecié un indice de toxicidad segin la
informacion de peligro descrita en cada ficha de seguridad quimica, para evaluar los métodos estandarizados. Se
evaluaron 13 estadndares: 04 nacionales y 09 internacionales. Los resultados mostraron que los métodos estandarizados
con mayor indice de impacto ambiental y salud fueron el potenciométrico UOP 565 y el termométrico ASTM D8045.
Los métodos con indices mas bajos fueron el colorimétrico ASTM D1093 y ABNT NBR 16430. Los productos
clasificados como de riesgo para la salud se identificaron en el 44% de las normas evaluadas. Concluimos que el
estudio de métodos estandarizados internacionales y nacionales mostrd la necesidad de desarrollar métodos para
determinar el NUmero de Acidez Total con el fin de reducir el impacto en la salud del operador y el medio ambiente.
El desafio de reemplazar los solventes en métodos estandarizados con productos ecoldgicos deberia guiar el desarrollo
de métodos alternativos y sostenibles para el analisis de la acidez en el aceite.

Palabras clave: Numero de acidez total (NAT); Métodos estandarizados; indice de toxicidad; Petréleo; Oleo.

1. Introducéo

A sustentabilidade de um produto ou processo quimico é necessariamente o resultado de uma complexa interacdo de
fatores ambientais, tecnoldgicos e econdmicos e é dificil de prever. Guias sdo necessarios para fornecer meios para selecionar
caminhos provavelmente Uteis para futuras pesquisas e desenvolvimento (Glavi¢ & Lukman, 2007; Welton, 2015; Clarke et al.,
2018). A selecdo do solvente adequado é uma questdo chave para uma ampla variedade de produtos quimicos e processos (Prat
et al., 2015; Driver & Hunter, 2020). Os solventes sustentaveis sdo de grande interesse tanto na comunidade cientifica quanto
na inddstria quimica, principalmente devido ao impacto dos solventes na polui¢do, no uso de energia e nas contribuicbes para a
qualidade do ar e as mudangas climéticas (Clarke et al., 2018). As perdas de solvente representam uma parte importante da
poluicdo organica e a remocdo de solvente representa um grande consumo de energia do processo (Héackl & Kunz, 2018).

A quimica verde tem como objetivo reduzir o uso e a produgdo de substancias perigosas em processos quimicos, ao
mesmo tempo em que reduz o consumo de energia e busca fontes renovaveis (Silva et al., 2005). Em um esforgo para orientar
0s pesquisadores em direcdo a esse objetivo, Anastas e Warner (1998) publicaram os 12 principios da quimica verde em 1998.
Hoje, a quimica verde é considerada uma ferramenta para introduzir conceitos sustentaveis em nivel fundamental e, portanto,
voltada para a invencéo de novos produtos, rotas e processos, em vez de melhorar os existentes. Portanto, um dos conceitos de
quimica verde busca desenvolver processos quimicos mais eficientes e aperfeicoar os ja existentes, para que estes sejam menos
nocivos ao ambiente. E recomendavel a escolha de reagentes seguros que minimizem o risco potencial de acidentes.

Varios guias foram descritos na literatura para ajudar os pesquisadores a escolher solventes com baixos impactos
ambientais, de seguranca e saude (Byrne et al., 2016; Zhang et al., 2019; Jordan et al., 2020; Musarurwa & Tavengwa, 2020).
Compreender as propriedades do solvente é uma parte necessaria do desenvolvimento sustentavel, e muitos solventes foram,
portanto, classificados por suas caracteristicas ambientais, de seguranga e salde. Essas classificagdes sdo o principio central
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dos guias de selecdo de solventes, a maioria dos quais publicados pela industria farmacéutica por empresas como GSK,
AstraZeneca, Pfizer, e Sanofi, e grupos de especialidades como ACS Green Chemistry Institute Pharmaceutical Roundtable
(GCI-PR) e Innovative Medicines Initiative (IMI) - CHEM21 (Alfonsi et al., 2008; Henderson et al., 2011; Prat et al., 2013;
Prat et al., 2015; Diorazio et al., 2016). Apesar das informacGes sobre o desempenho dos solventes ndo estar disponivel para
todos os solventes, a estratégia de guias de selecdo ou indices para classificacdo é uma ferramenta que vem sendo usada para
produzir resultados imediatos no desenvolvimento sustentavel.

Muitos solventes organicos séo toxicos, prejudiciais a saide humana e ao meio ambiente (ABNT NBR 14725-2:2019,
2019; GHS, 2019). Nesse sentido, alternativas para implementar solventes verdes, tais como o uso de biosolventes,
substituicdo de solventes perigosos por aqueles com melhor propriedade, dentre outros, devem ser praticadas (Welton, 2015;
Clarke et al., 2018).

Métodos normatizados nacionais e internacionais utilizam solventes e reagentes com diferentes niveis de toxicidade
que requerem avaliagBes para sua substituicdo. Uma alternativa poderia ser a avaliagdo comparativa entre métodos
normatizados quanto ao desempenho ambiental. Um exemplo é a determinacdo do Numero de Acidez Total (NAT) em
amostras de 6leo, onde sdo descritas normas colorimétricas, potenciométrica e termométrica (Speight, 2014a). A norma de
titulacdo potenciométrica ASTM D664 é amplamente utilizada para a determinacdo do NAT em petroleos, produtos de
petréleos e 6leos lubrificantes (Oasmaa et al., 2010; Speight, 2014a; Speight, 2014b; Fernandes et al., 2019). Este método, no
entanto, possui desvantagens como a producdo de grande quantidade de residuos porque os reagentes ndo podem ser
recuperados e reutilizados, prejudicando o meio ambiente (Parisotto et al., 2010; Baig et al., 2013; Rivera-barrera et al., 2020).

Considerando a relevancia na determinacdo do NAT no controle de processos em diversas matrizes, o objetivo desse
estudo foi comparar métodos normatizados nacionais e internacionais aplicados na determinacdo do NAT quanto & exposi¢do a
solventes toxicos. Foi apresentado um indice de toxicidade dos solventes para contribuir com o aprimoramento desses

métodos.

2. Metodologia
2.1 Normas Nacionais e Internacionais

Foram avaliados 0s reagentes utilizados em métodos normatizados internacionais e nacionais para determinacdo da
acidez total. Método termométrico: ASTM D8045 (ASTM D8045-17el1, 2018)). Métodos potenciométricos: ASTM D664
(ASTM D664-18e2, 2018); UOP 565 (UOP 565-05, 2005); ABNT NBR 14448 (ABNT NBR 14448:2013, 2013); DIN EN
12634 (DIN EN 12634:1999-02, 1999). Métodos colorimétricos: ASTM D1093 (ASTM D1093-11(2017)); ASTM D974
(ASTM D974-14e2, 2014), UOP 587 (UOP 587-92, 1992); ABNT NBR 14248 (ABNT NBR 14248:2009, 2009); ABNT NBR
14543 (ABNT NBR 14543:2009, 2009); ABNT NBR 16430 (ABNT NBR 16430:2015, 2015); IP 1 (IP 1 - 94(2004), 2004); e
DIN I1SO 6618 (DIN ISO 6618:2015-07, 2015). As normas ASTM foram adquiridas no site www.periodicos.capes.br e as
demais foram adquiridas com recursos de projeto de pesquisa.

Algumas normas apresentam procedimentos para produtos especificos, nomeando internamente como “método de
ensaio A” e “B”, por exemplo, de acordo com o tipo de amostra. Neste estudo, alguns métodos normatizados foram nomeados
seguindo esta classificacdo: ASTM D664 A (produtos de petroleo) e ASTM D664 B (biodiesel); UOP 565 A (amostra 6leo
médio e leve) e UOP 565 (amostra dleo pesado); ABNT NBR 14448 A (produtos de petrdleo) e ABNT NBR 14448 B
(biodiesel); ASTM D1093 A (teste de acidez ) e ASTM D1093 B (teste de basicidade ); ASTM D974 A (teste de acidez),
ASTM D974 B (teste de basicidade), ASTM D974 C (nimero de acidez forte); UOP 587 A (produtos de petrdleo), UOP 587 B

(amostra livre de mercaptanos e tiofendis), UOP 587 C (amostras com acidos nafténicos, incluindo naftenatos de sédio);
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ABNT NBR 14248 A (teste de acidez), ABNT NBR 14248 B (teste de basicidade), ABNT NBR 14248 C (nUmero de acidez
forte); IP 1 A (6leos escuros, 6leos com alta viscosidade e petrolatos), IP 1 B (éleos claros e com baixa viscosidade); DIN 6618
A (teste de acidez), DIN 6618 B (teste de basicidade), DIN 6618 C (nimero de acidez forte).

2.2 Produtos quimicos utilizados nos métodos normatizados nacionais e internacionais

Os reagentes e solventes que sdo utilizados nos métodos normatizados nacionais e internacionais para determinagéo
de acidez total sdo: tolueno; xileno; metanol; etanol; isopropanol; acetona; cloroférmio; n-heptano; dimetilsulféxido; acido
sulfdrico; acido cloridrico; hidroxido de sodio; hidroxido de potassio; hidréxido de tetrametilaménio; paraformaldeido; acido
benzoico; sulfato de cobre; hidréxido de bario; cloreto de litio; biftalato de potassio, alaranjado de metila; fenolftaleina;
timolftaleina; azul alcalino 6B; e p-naftolbenzeina. Na Tabela 1 séo listados os principais produtos quimicos e os métodos
normatizados por colorimetria e na Tabela 2 sdo listados os métodos normativos oficiais potenciométricos e termométrico para
determinacéo de acidez total.
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Tabela 1. Principais produtos quimicos usados nos métodos normativos oficiais colorimétricos para determinacdo de acidez total.

Norma Produtos quimicos
Tolueno Isopropanol Metanol Ba(OH); CuSOq4 KOH Acido Cloridrico  Indicador
ASTM D1093 A - - - - - - - a
ASTM D1093 B - - - - - - - b
UOP 587 A - X X - - X - c
UOP 587 B - X X - X X - c
UOP 587 C - X X - X X - c
ABNT NBR 16430 - X - - - - - b
IP1A X X - - - X - d
IP1B - X - - - X - b
ABNT NBR 14248 X X - X - - - e
ABNT NBR 14248 B X X - - - - X e
ABNT NBR 14248 C - X - X - - - a
ABNT NBR 14543 X X - X - - - e
ASTM D974 A X X - X - - - e
ASTM D974 B X X - - - - X e
ASTM D974 C - X - X - - - a
DIN ISO 6618 A X X - X - - - e
DIN ISO 6618 B X X - - - - X e
DIN ISO 6618 C - X - X - - - a

Indicadores: (a): Alaranjado de metila; (b): Fenolftaleina; (c): Timolftaleina; (d): Azul alcalino 6B; (e) p-naftolbenzeina. (X) presenca e (-) auséncia. Fonte: Autores.
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Tabela 2. Principais produtos quimicos usados nos métodos normativos oficiais potenciométricos e termométrico para determinacdo de acidez total.

Norma Produtos quimicos
Tolueno Xileno Isopropanol  Cloroférmio  n-Heptano H|drc')>f|do de- Acido Cloridrico  Indicador
tetrametilamonio
ASTM D8045 * X X X - X - - -
ASTM D664 A X - X - - - X -
ASTM D664 B - - X - - - - -
ABNT NBR 14448 A X - X - - - X -
ABNT NBR 14448 B X - X - - - - -
UOP 565 A X - X - - - - -
UOP 565 B X - X X - - - -
DIN EN 12634 X - X - - X - -

Indicadores: (a): Alaranjado de metila; (b): Fenolftaleina; (c): Timolftaleina; (d): Azul alcalino 6B; (e) p-naftolbenzeina. (X) presenca e (-) auséncia. *ASTM D8045: método termométrico. Fonte: Autores.
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2.3 Indice de impacto ambiental e de satide para os solventes e reagentes utilizados nas normas
2.3.1 Coleta de informacdes de perigo

O uso de solventes na industria quimica esta relacionado a uma série de perigos inerentes as suas propriedades:
inflamaveis e explosivos, podem ser téxicos e persistentes no meio ambiente. O indice de impacto ambiental e de saide (IAS)
foi desenvolvido para avaliar os perigos das substancias quimicas usadas nos métodos normatizados durante as determinacdes
de acidez. O indice IAS depende fortemente da disponibilidade de dados sobre propriedades fisicas e quimicas, toxicidade,
aspectos ambientais e de seguranca das substancias a serem avaliadas. Utilizando uma ferramenta de software (Microsoft
Excel) as informagBes das propriedades dos solventes e reagentes foram coletadas no banco de dados da PubChem
(https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/). Foram levadas em consideracdo as informag@es: inflamavel, corrosivo, irritante, toxico,
perigo a saude, e perigo ao meio ambiente. Também foi considerado as declaracdes de perigo quanto ao tipo: fisica (H225 e
H226); saude (H300, H301, H302, H303, H304, H310, H311, H312, H313, H314, H315, H316, H317, H318, H319, H320,
H330, H331, H332, H333, H334, H335, H336, H340, H341, H350, H351, H360, H361, H362, H370, H371, H372 e H373), e
de meio ambiente (H400, H401, H402, H410, H411, H412, H413 e H420) (ABNT NBR 14725-2:2019, 2019; GHS, 2019).

2.3.2 Construgdo das planilhas de dados

Uma planilha foi desenvolvida com as informagfes de seguranca e perigo descritas para cada reagente: inflamavel;
oxidante; corrosivo; irritante; toxico; perigo para saude; perigo ambiental (ABNT NBR 14725-2:2019, 2019; GHS, 2019). Para
classificag@o de cada produto quimico, foram atribuidos o valor arbitrario “0” para auséncia da variavel. Foi atribuido o valor
arbitrario “1” para "Inflamavel", "Corrosivo", "Irritante”, "Toxico", "Perigo a satide", "Perigo ao meio ambiente", H303, H304,
H313, H317, H320, H333 ¢ H336; valor arbitrario “2” para H226, H302, H312, H316, H319, H332, H335 e H373; valor
arbitrario “3” para H225, H301, H311, H315, H318, H331, H334, H362, H372, H413; valor arbitrario “4” para H314, H341,
H351, H361, H371, H401, H402, H411, H412; e valor arbitrario “5” para H300, H310, H330, H340, H350, H360, H370,

H400, H410 e H420. A Figura 1 apresenta o fluxograma utilizado para a classificagdo dos produtos quimicos.
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Figura 1. Fluxograma de tomada de decisdo para classificar os produtos quimicos (solventes/reagentes).
Inicio §

£ strivuido
"Infamavel”. "Carosivo”™
“initante”, “Tédxco", "Perk)o & satde”,
*Pergo a0 meio ambiente”, H303,
H304, H313, H317, H320,
H333. K3367

E atribuido H226, H302, H312,
H318, H319, H332, H335, H3T3?

Alribus valor "2°

E alribuide H225, H301, H311,
HI15, K18, K331, K324, HIE2,
H3T2, H4137

Atnbur valor *3°

£ atribuido H314, H341, H351,
H361, H3T1, HA01, HA0Z.
H411, H4127

Atnbar valor "4* Atk walor *0"

E atribuldo H300, H310, H330,
H340, H350, 160, H370, H400,
H410, Ha20?

Atrbak valor *0*

Alribee valor *5°

Fonte: Autores.

Ap0s atribuir os valores arbitrario para cada produto quimico (solvente, reagente, indicador), fez-se uma somatéria
dos valores atribuidos a cada produto quimico e estabelecido uma porcentagem para comparagdo, conforme equacéo 1, onde X

é o valor arbitrario atribuido para cada variavel e n o nimero de variaveis.

100
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Uma segunda planilha foi construida a partir do levantamento dos produtos quimicos utilizados nos métodos
normatizados nacionais e internacionais para determinacao de acidez em 6leo. O valor obtido na planilha 01 para cada produto
quimico foi atribuido, e fez-se uma somatéria destes valores segundo a equacdo 1. Foi incluido um método normatizado
controle que recebeu valores maximos para cada variavel. Este conjunto de dados foi padronizado (média dividido pelo desvio
padréo). Para calculo do Indice de toxicidade, foi adotado a equacao 2, onde Xnormatizado € 0 Valor padronizado de cada método

normatizado e Xcontrole 0 Valor padronizado da varidvel método normatizado controle.

xnurm.mx.xdn

indice de toxicidade = ————"2 - 100 2

“controle

3. Resultados e Discussao

3.1 Desenvolvimento do indice de impacto para avaliagdo dos métodos normativos

Para a classificagdo dos produtos quimicos foi desenvolvido um indice de impacto levando em consideragéo aspectos
como o impacto ambiental, inflamabilidade, e impacto a sadde humana (Henderson et al., 2011). Por meio desse processo, foi
utilizado as frases de perigo do Sistema Globalmente Harmonizado (ABNT NBR 14725-2:2019, 2019; GHS, 2019). Os valores
atribuidos para cada variavel levaram em consideragdo o alto risco de problemas de satide humana, recebendo valores maiores
aqueles que apresentam riscos relacionados a carcinogenicidade, mutagenicidade ou toxicidade para a reprodugdo. O maior
valor de classificagdo foi atribuido para o risco ambiental porque foi considerado relevante no quesito sustentabilidade
quimica.

O conjunto de produtos quimicos foi composto por reagentes, solventes e indicadores, que sdo necessarios para a
execu¢do do método normativo. O indice ndo se restringiu apenas a solventes organicos, uma vez que para estabelecer um
indice comparativo, é importante levar em consideragdo todos 0s componentes do processo.

Os indicadores quimicos séo utilizados nos processos industriais e em métodos colorimétricos. Os indicadores séo
corantes, e alguns sdo recalcitrantes, dificeis de biodegradar e sdo tdxicos para espécies aquéticas, animais e seres humanos.
Devido a sua alta solubilidade em &gua, eles causam contaminag¢do nos sistemas aquaticos locais quando descartados sem
tratamento (Hassaan et al., 2017; Bayomie et al., 2020). Portanto, os indicadores utilizados nos métodos normatizados foram
incluidos na classificagdo.

Apesar dos indices de impacto ambiental utilizados por vérios autores levar em consideracdo apenas os solventes
organicos, nesse trabalho levou-se em consideracdo também os produtos quimicos inorgénicos, visando uma avaliagdo mais
robusta dos impactos ao meio ambiente e & salde (Byrne et al., 2016; Zhang et al., 2019; Jordan et al., 2020; Musarurwa &
Tavengwa, 2020). Apesar de serem utilizadas, em alguns casos, quantidades relativamente baixas desses produtos, o risco da
exposicao existe e por isto foi considerado na classificacéo.

No conjunto de 25 produtos quimicos analisados (5 indicadores e 20 reagentes organicos e inorganicos), nenhum dos
produtos foi classificado como oxidante. Para os demais, a classificacdo foi: 12,0% perigo ao meio ambiente; 24,0% tdxicos;
32,0% inflamavel; 36,0% corrosivo; 44,0% perigo a sadde; e 60,0% irritante, conforme apresentado na Figura 2. Apesar do
perigo ao meio ambiente apresentar a menor participacdo no grupo, esta classificacdo é bastante relevante pelo potencial de
desastre que representa. A proxima etapa foi avaliar a distribuicdo do perigo em cada classificacdo utilizando as frases de aviso
do sistema GHS.
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Figura 2. Classificacdo dos 25 produtos quimicos utilizados nas 13 normas e seus respectivos métodos para determinacdo de
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3.2 Resultados da classificagéo utilizando frases de perigo

As frases de perigo (Hazard statement) identificadas como “H” seguido por 3 digitos, identificam o tipo de perigo.
Para desenvolver a métrica deste estudo, foram atribuidos valores arbitrarios segundo a gravidade de cada perigo. Para avaliar
a gravidade foram consideradas as categorias de cada frase de perigo, que variaram de 1 (categoria mais grave) até 5 (categoria
mais leve). As frases de perigo descrevem principalmente riscos fisicos (“H2xx”), riscos a saude (“H3xx”) e riscos ambientais
(“H4xx”). Os valores arbitrarios levaram em considerac@o caracteristicas como efeitos duradouros, afetar a fertilidade, nocivo
por ingestdo e inalacdo, afetar 6rgdos e toxicidade para organismos aquéticos. Desta forma, foram selecionadas as frases de
perigo e atribuido os valores para possibilitar uma classificacdo numérica.

Na analise dos produtos quimicos, em relagdo aos riscos a salde, ndo foram encontrados representantes dos perigos
H303 (Pode ser prejudicial se ingerido), H313 (Pode ser nocivo em contato com a pele), H316 (Causa irritacdo leve na pele),
H320 (causa irritacdo nos olhos), H330 (fatal se inalado), H333 (pode ser prejudicial se inalado), H334 (Pode causar sintomas
de alergia ou asma ou dificuldades respiratérias se inalado), H340 (Pode causar defeitos genéticos), H362 (pode causar danos a
criangas amamentadas) e H371 (Pode causar danos aos 6rgdos). Dessas frases de perigo, 03 frases sdo de categoria 1 (H330,
H334 e H340), 02 frases de categoria 2 (H320 e H371), 02 frases de categoria 3 (H316 e H362) e 03 frases de categoria 5
(H303, H313 e H333). Os resultados mostram que H315 (Corrosdo / irritagdo da pele), H319 (LesGes oculares graves /
irritacdo), H314 (Corrosdo / irritacdo da pele), H302 (Toxicidade aguda, oral) e H335 (lIrritagdo do trato respiratério, exposi¢do
Unica) representam 40,0%, 36,0%, 28,0%, 20,0% e 20,0%, respectivamente, conforme apresentado na Figura 3. As frases de
perigo H350 e H351 (carcinogenicidade), H360 e H361 (toxicidade reprodutiva) e H370 (toxicidade para Orgdos-alvo

especificos — exposicao Unica) estdo representadas em 32,0 % dos produtos analisados.
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Figura 3. Frequéncia (%) de frases de risco a salude no grupo de 25 produtos quimicos utilizado nas 13 normas e seus
respectivos métodos para determinacéo de acidez total em 6leo.
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Fonte: Autores.

A atribuicdo de H351 é atribuido ao cloroférmio, que é um solvente largamente utilizado nos laboratérios para sintese
organica e outros processos industriais. O uso de solventes tem vantagens e desvantagens, e a substituicdo em um processo ou
determinacéo leva em consideragdo aspectos como sustentabilidade, seguranca, e viabilidade econdmica (Jordan et al., 2020).
Atualmente diversas alternativas promissoras de substitui¢do destes solventes estdo em estudo como por exemplo, liquidos
ibnicos, solventes eutéticos profundos (DEP, do inglés deep eutectic solvents), dentre outros (Clarke et al., 2018; Jordan et al.,
2020).

No grupo de risco ambiental, estdo destacadas as frases H400 (perigoso aquatico agudo), H410, H411 e H412
(perigoso aquatico crbnico). O n-heptano € um exemplo desse grupo de risco ambiental relacionado no grupo de produtos
quimicos utilizados nos métodos normatizados para determinagdo de acidez. Byrne et al. (2016) relataram o aumento do uso de
n-heptano em substituicdo a outros solventes, como n-hexano (neurotdxico) e n-pentano (volatil e inflamével). Portanto, o

gerenciamento e indices de toxicidade podem orientar usuarios ao uso de solventes mais ecoldgicos e processos menos nocivos
ao ambiente e usudrios.

3.3 Estudo comparativo do indice de impacto nos métodos normativos para determinacao de acidez em dleo

Os métodos normatizados para determinacdo de acidez apresentam diferencas quanto ao tipo e volume de amostra e
principio (termométrico, potenciométrico e colorimétrico). Neste estudo foi avaliado apenas os aspectos de uso de produtos
quimicos em cada método normatizado para uma indicacdo de impacto ao meio ambiente e usudrio. Uma identificagdo de
perigos (inflaméavel, oxidante, corrosivo, irritante, toxico, perigo a saude, e perigo ao meio ambiente) dos produtos quimicos

necessarios para execucdo da norma, como destaca a Figura 4, pode indicar acfes para mitigar riscos a satde do operador e no
meio ambiente.
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Figura 4. Identificacdo de perigo em cada método normatizado para determinacdo do nimero de acidez total segundo os

critérios de inflaméavel, oxidante, corrosivo, irritante, toxico, perigo a salde e perigo ao meio ambiente.
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considerados oxidantes. Com excec¢éo da Norma ASTM D1093 A e B, os demais métodos utilizam produtos inflamaveis. As
normas DIN EN 12634, UOP 565 A e B, ABNT NBR 14448 A e B, e ASTM D8045, sdo as que utilizam o maior nimero de
produtos inflamaveis. As normas UOP 587 B e C, UOP 565 A e B, DIN EN 12634, e ASTM D8045, utilizam produtos
considerados perigosos ao meio ambiente. E importante observar que a norma ASTM D664 é amplamente utilizada para
determinacéo de nimero de acidez total.

Para a classifica¢do de irritante, no grupo de métodos normatizados, apenas a norma ASTM D1093 ndo utiliza este
tipo de produto. A classificacdo de risco a saude esta presente na maioria dos métodos normatizados, excecdo para ASTM
D1093 A, ABNT 14248 C, ASTM D974 C, DIN 1SO 6618 C e ASTM D664 B. E importante enfatizar que o método ASTM
D664 B (biodiesel) ndo apresentou riscos a satde principalmente por ndo fazer uso de tolueno, como o0 método ASTM D664 A
(produtos de petréleo). A norma ASTM D8045 apresentou 0 maior nimero de produtos quimicos irritantes, corrosivos e
perigosos a saude. Observando estes resultados, uma métrica que represente os produtos quimicos que causam maior gravidade
a salde podera contribuir para destacar os métodos normatizados que necessitam de maior atengdo para execugao.

Ainda que os métodos normatizados ndo tratem das questdes de seguranca ambiental, avaliou-se os produtos quimicos
utilizados para uma avaliacdo comparativa de sustentabilidade, impacto a salde, e ambiental. Para possibilitar o estudo
comparativo do impacto ambiental e de salde dos solventes e reagentes quimicos utilizados nos métodos normatizados
nacionais e internacionais, foi estabelecido um indice. Este indice foi construido levando em consideracdo aspectos de
sustentabilidade, impacto a salde, e ambiental.

Além dos critérios analiticos das determinagfes, uma importante questdo é mitigar a exposicdo do operador aos
reagentes e solventes toxicos. O impacto ambiental é um importante parametro de classificagao, pois pode ser um indicador na
escolha da norma a ser utilizada e privilegiar aquele procedimento experimental mais sustentavel e seguro. Considerando que a
maioria dos reagentes utilizados nas normas de analise de nimero de acidez total (NAT) séo toxicos, foi realizado um estudo

comparativo para classificar as normas neste parametro. A similaridade das normas quanto aos solventes e reagentes usados foi
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avaliada e os resultados estdo apresentados na Figura 5.

Figura 5. indice de impacto ambiental e de satide das normas nacionais e internacionais para analise de nimero de acidez total
(NAT). Cinza: método termométrico; Azul: método potenciométrico; Verde: método colorimétrico.
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Fonte: Autores.

Os métodos oficiais para determinacdo do NAT, em razdo do seu principio tedrico, podem ser classificados por
potenciometria, colorimetria ou termometria (Speight, 2014a). As normas ASTM D664, ABNT NBR 14448, ABNT NBR
14248, ABNT NBR 1093, ASTM D974, UOP 565, UOP 587, DIN 1SO 6618 e IP 1 apresentam em seus escopos mais de um
procedimento (procedimento A e B ou procedimento A, B e C) a depender do tipo de amostra, e por isto foram considerados
separadamente.

A norma com maior indice de impacto ambiental e de satde foi a norma UOP 565 B (indice de 38,7) seguidas das
normas ASTM D8045 (indice de 38,1), DIN EN 12634 (indice de 34,8) e UOP 565 A (indice de 31,0). As normas de maior
impacto foram a termométrica (ASTM D8045) e potenciométrica (UOP 565 A e B, DIN EN 12634). A norma colorimétrica de
maior indice foi a UOP 587 B e C, com 23,5 e 25,2, respectivamente. Do grupo de normas potenciométrica e colorimétrica, os
menores indices foram apresentados pelas normas ABNT NBR 14543 (17,4) e ASTM D1093 A ¢ B (1,3 e 6,1),
respectivamente.

Se compararmos as Figuras 4 e 5, para as hormas UOP 565 B e ASTM D 8045, os resultados aparecem contraditorios
quanto ao maior indice de impacto ambiental e nimero de produtos quimicos classificados como perigosos. Esta diferenca
pode ser explicada pela atribuicdo de maior valor arbitrario para o desenvolvimento do indice a produtos de maior risco a
salide humana como mutagénicos, carcinogénicos e toxicos (Alfonsi et al., 2008; Alder et al., 2016). A norma UOP 565 B
utiliza quatro produtos nesta categoria (cloroférmio, metanol, tolueno e cloreto de litio) enquanto a norma ASTM D8045
utiliza trés produtos (tolueno, acido benzoico e paraformaldeido). Se considerarmos a classificagdo de identificacdo de perigo,
as duas normas tém o mesmo nimero de produtos inflamaveis (4) e perigo a0 meio ambiente (1). Entretanto, a norma ASTM
D8045 utiliza 03 produtos corrosivos, 07 irritantes e 05 com perigo a satde, enquanto a norma UOP 565 B utiliza 02 produtos
corrosivos, 06 irritantes e 03 com perigo a salde. Assim, a analise mais detalhada do tipo de perigo pode contribuir para ac6es
mitigadoras de exposic¢ao e nortear o desenvolvimento de métodos alternativos.

Uma das normas mais utilizadas para analise de acidez em 6leo, a norma ASTM D664 (indice de 19,7 para 0 método
13
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A e 11,3 para 0 método B) apresentaram valores distantes devido a utilizacdo de tolueno e acido cloridrico (ASTM D 664 A)
na sua execucdo. Estas normas A e B, também se diferenciam quanto ao escopo, produtos de petréleo e biodiesel,
respectivamente. Métodos alternativos tem sido proposto para minimizar o consumo de solventes toxicos e determinar o valor
de acidez total do éleo (Park et al., 2017; Xie et al., 2017; Madsen et al., 2018; Zhang et al., 2019; Rivera-barrera et al., 2020;
Macian et al., 2021).

A norma ABNT NBR 14448, embora tenha um procedimento semelhante a norma ASTM D664, teve um indice de
impacto maior (indice de 22,3 para 0 método A e 19,4 para 0 método B). Essa diferenca pode ser explicada pelo procedimento
de preparo de amostra (dessalinizagdo) antes da determinacéo do NAT, que necessita de um grande volume de solventes.

Os métodos colorimétricos sdo os que apresentaram menor indice de impacto ambiental e de salde. Em geral, o tipo
de amostra abrangido pelos métodos colorimétricos ndo apresenta dificuldade de solubilizacdo, por isso a quantidade de
solventes utilizadas nestes métodos ¢ menor quando comparadas as normas potenciométricas. Apesar desta vantagem,
apresenta alguns problemas na execugdo da técnica em amostras de cor escura, a determinacdo do ponto final da determinacéo
pode ser um desafio (Aricetti & Tubino, 2012). Determinagdes com resultados confidveis, exatos e precisos, de baixo custo,

baixo nivel de toxicidade e contaminago ambiental ainda é um desafio para as determinages de nimero de acidez total.

4. Concluséao

Os solventes sdo um componente intrinseco da maioria dos processos e seus impactos sdo significativos para a
sociedade e 0 meio ambiente. A busca por solventes considerados menos agressivos e sustentaveis sempre sera um desafio. E
recomendavel que as determinagdes analiticas desenvolvam processos com solventes mais adequados, ou mitigando 0s
possiveis danos. Indices de impacto podem ajudar na escolha de metodologias que resultem em eficiéncia e sustentabilidade
guimica.

O indice de impacto apresentado avaliou 13 normas e seus respectivos métodos para determinacgdo de acidez total em
6leo. Foi utilizado uma classificacdo seguindo os paramentos de seguranca, salide e meio ambiente. Os resultados mostraram
que as normas UOP 565 (procedimento B), ASTM D8045 e DIN EN 12634 apresentaram alto indice de impacto quando
comparados aos demais métodos: 38,7; 38,1; 34,8, respectivamente. Uma das normas mais utilizadas, ASTM D664 também
apresentou alto indice de impacto ambiental e & salde (19,7) entre 0os métodos potenciométricos. No grupo dos métodos
colorimétricos, as normas UOP 587 (procedimento B e C), apresentaram os maiores indices de impacto (23,5 e 25,2). A norma
ASTM D1093 A, colorimétrica, apresentou menor indice do grupo estudado. Concluimos que a utilizagdo de indices como

critério de escolha pode contribuir para busca de determinagdes robustas e ambientalmente sustentaveis.
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