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APRESENTACAO

Sao varios os relatos encontrados na literatura e as informagdes que
nos chegam sobre acidentes com este tipo de substéncia, em geral envol-
vendo explosées com danos humanos e materiais. Na propria FUNDA
CENTRO, passamos por experiéncia recente em que nao houve a ocor-
réncia de acidente, mas nos deparamos com a identificacido de peroxidos
em frascos armazenados no almoxarifado, para os quais nao haviamos
elaborado programa preventivo para o descarte seguro.

O procedimento para o descarte destas substancias contou desde o seu
planejamento com a colabora¢do do Corpo de Bombeiros da Policia Militar
do Estado de S&o Paulo, por intermédio do tenente Marcelo Higino
Fernandes da Silveira e do soldado Hernam Pardini Neto, do Centro de
Ensino e Instrucdo de Bombeiros, aos quais a equipe preparadora do
presente texto dirige especial agradecimento.

Este texto foi elaborado com a finalidade de divulgar os cuidados no
manuseio de substancias peroxidaveis, em especial para os profissionais
da area Quimica e de Seguranca, limita-se, ainda, a abordar aspectos rela-
cionados as substancias peroxidaveis. Os peréxidos organicos propria-
mente ditos nao sao tratados aqui porque, em geral, ja vem identificados
como peréxidos, portanto com as devidas instru¢bes de segurancga.






SUMARIO

Introdugio

Mecanismo de peroxidagdo e estrutura das substdncias
peroxidaveis

Formacdo dos perdxidos
Determinacao de peroxido e controle periddico

Remocao de perdxidos

5.1 Remocdo com alumina

5.2 Remocio com sulfato ferroso

5.3 Remog¢ao com mistura de sulfato de ferro (II) e
bissulfato de sodio

5.4 Remocio com cloreto cuproso

5.5 Remocio com peneira molecular

5.6 Remocgdo de peroxidos sobre a superficie de
metais alcalinos

5.7 Remoc¢io com produtos comerciais

Rotulagem
Armazenamento

Descarte

13
19
23
235
25
26
2
27
28

28
28

29



9 Inibicdo da formacdo de perdxidos 35

9.1 No armazenamento 35
9.2 Na destilacio 35
10 Eter livre de peréxido 37
11 Conclusido 39
Anexo 1 — Detecgdo de perdxidos 41
I - Teste do iodo 4]
Método A 4]
Método B 42
2 - Teste do tiocianato ferroso 43
3 - Teste com produtos comerciais 44
4 - Teste quantitativo 44
5 - Teste para peréxidos polimerizados 45
Anexo 2 — Relato de experiéncia 47
Anexo 3 51
Programa de Controle de Substancias Peroxiddveis 51
1 Inventdrio das substincias peroxiddveis utilizadas e
processos nos quais serdo empregadas 3
2 Aquisicio de substincias peroxiddveis >l
3 Rotulagem 52
4 Armazenagem 52
5 Controle periddico 52
6 Cuidados na destilacdo 52
7 Remocgdo de perdxidos 52
8 Descarte 53
9 Responsabilidade 53

Referéncias Bibliogrificas e



1
INTRODUCAO

eroxidos sdo compostos quimicos que possuem ligacdo -O-O- na

molécula.

Quase todos os peroxidos séo foto e termicamente sensiveis em razéo
da ligagao -O-O- ser muito fraca e portanto facilmente rompida (17). Esta
caracteristica e responsavel pelo grande risco representado por este tipo

de substancia quimica.

O peroxido de hidrogénio (HOOH) pode ser considerado o de formula
molecular mais simples, e a substituicdo de 1 ou 2 atomos de hidrogénio
por grupo organico (R) da origem aos chamados peroxidos organicos,
formando ROOH (hidroperéxido) ou ROOR (peroxido).

Os peroxidos organicos sao intermediarios na reagdo de oxidagédo de
muitos compostos organicos sintéticos ou naturais pelo ar. Estdo envolvi-
dos no desenvolvimento de rancidez nas gorduras, na perda de atividade
de certos produtos vitaminicos, na formagido de goma em Odleos
lubrificantes, na prepolirnerizacdo de alguns monémeros vinilicos em
processos bioldgicos (17).

Alguns solventes e agentes quimicos em especial, possuem a
propriedade de reagir com o oxigénio do ar dando origem a perodxidos
instaveis, que podem explodir violentamente quando sdo concentrados por
evaporacdo ou destilagdo, submetidos ao aquecimento, choque ou fricgcdo
(17). Sao estas as substancias referidas neste texto como substancias
peroxidaveis.



Pelo fato de serem normalmente termoinstaveis os peréxidos repre-
sentam risco de explosdo durante a armazenagem ou destilacdo. Este risco
nem sempre e devidamente reconhecido nas substancias peroxidaveis,
podendo representar graus diferentes quando a substancia é utilizada em
situagdes diferentes. Por exemplo, alguns perdxidos como aqueles for-
mados nos alquiléteres de di ou trietileno glicol se decompdem durante o
aquecimento requerido para a destilagdo a pressao atmosférica, por causa
dos altos pontos de ebulicdo destes éteres. Neste caso este processo nao
representa um risco significativo de explosdo. No entanto, quando estes
éteres sdo destilados a pressao reduzida, a temperatura de ebulicdo pode
ser muito mais baixa que a temperatura de decomposicao do peroéxido e
ocasionar concentragdo perigosa destes ultimos (4). Os alcoois s&o nor-
malmente considerados seguros e quanto a este tipo de risco, mas ha
relato de explosdo. por aquecimento, durante destilagcao de 2-butanol e 2-
propanol que estavam armazenados ha anos (2, 12).

Enfim, sdo varios os acidentes relatados na literatura com estas subs-
tancias peroxidaveis, e vao desde pequenas explosbes até acidentes fatais
(1,2,3).

Deve-se ressaltar o perigo representado pelo éter diisopropilico, que
possui pelo menos duas razdes especificas que o tornam perigoso: sua
estrutura é ideal para rapida peroxidagdo e o perdoxido formado se separa
da solugdo de éter como um sdlido cristalino facilmente detonavel (12).
Pode formar perdoxido mesmo no escuro € em presenga de inibidor. A
presenca de 2 atomos de carbono terciarios torna-o facilmente peroxidavel
a um dihidroperoxido relativamente estavel, que se transforma com o tempo
em peroéxido ciclico de acetona. Estes perdxidos sdo compostos muito
explosivos e sdo responsaveis pelas explosdes observadas durante a
manipulagcdo de éteres antigos. A literatura cita exemplo de exploséao
violenta provocada pelo simples deslocamento de um frasco metalico de
éter isopropilico, de 8 anos de idade (14). A titulo de indicagéo, Picot (14)
cita que estes dois peréxidos de acetona sdo mais sensiveis ao choque do
que o fulminato de mercurio.

O principal objetivo deste trabalho é contribuir na prevencédo de aci-
dentes envolvendo estas substancias. Para isto ele apresenta as condigoes
nas quais se formam peroxidos principalmente nos materiais de uso comum
em laboratérios, em alguns processos industriais e em alguns outros
processos nNos quais aparecem como riscos escondidos, pois sdo formados
em condigdes especiais, hormalmente nao reconhecidas em procedimentos
usuais de levantamento de riscos. Apresenta ainda formal de deter-
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minacdo de sua presencga, sua remogao ou descarte da substancia pero-
xidada. Traz recomendacbes de rotulagem, armazenamento e cuidados
especiais de manuseio para as substancias cujas estruturas quimicas as
tornam susceptiveis de peroxidagao.

Finalmente apresenta uma proposta de programa de controle de subs-
tancias peroxidaveis para que os usuarios destas substancias previnam-se
de acidentes, e que inclui desde o reconhecimento acerca da possivel
formagao do perdxido, a detecgao de sua presenga € a sua remogao, até o
estabelecimento de critérios para rotulagem, armazenagem, controle perio-
dico de material estocado e formas seguras de descarte.

E importante enfatizar que a substancia escolhida para ser utilizada
deve ser aquela que representa o menor risco.
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2
MECANISMO DE PEROXIDACAO E ESTRUTURA
DAS SUBSTANCIAS PEROXIDAVEIS

formacao de derivados perdxidos corresponde a uma reagao de oxidagao.

E uma reacdo que envolve a formacdo de radical livre, necessita da
presenca de oxigénio e para iniciar precisa da presenca de catalisadores,
tais como: tragos de metais (Fé, Cu, Mn, Co etc.), peroxidos, luz e calor (14).

A reacao envolvendo radical livre consiste de trés estagios:
iniciagao: RH -> Re + (H*)
propagag¢ao: Re+ O,->R0OO
ROOQO-+ + RH -> ROOH + Re
terminacao: 2R+ -> RR ou RH + R (olefina)
ROO + R+ -> ROOR
2R00¢ -> 0, + ROOR ou alcool e composto

carbonilico
ROO + AH -> ROOH + A-

onde R representa um radical alquila ou de outro tipo de hidrocarboneto.

A reacao de iniciacdo pode ser interrompida pela adigdo de inibidores de
radical livre, por exemplo, peréxidos, compostos azo-alifaticos, metais
multivalentes, radiacao ultravioleta etc. (17).
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Estas oxidagdes, usualmente, sdo caracterizadas por periodos de indu-
cao. A reacdo de clivagem da Iiga%éo C-H que é a fase critica da reagao.
por exemplo. é cerca de 10° a 10° vezes mais lenta do que a reagao do
radical Re com o O, na propagacgao. Fatores estéricos e a energia da liga-
¢do C-H afetam significativamente a velocidade da oxidag&o. Por exemplo,
o carbono terciario € muito mais rapidamente atacado que o carbono
primario, ja que as energias de ligagcdo C-H s&o respectivamente 91,1 e
98,0 kcal/mol.

A Tabela 1 apresenta os tipos de estrutura quimica que propiciam a
formacao de peroéxidos.

Todas as substancias que possuem os tipos de estrutura apresentados
na Tabela 1 devem ser consideradas como formadoras potenciais de pero-
xidos, a facilidade desta formagao contudo varia consideravelmente e é
dependente dos grupos quimicos ligados entre si. As estruturas organicas 1
a 11 da Tabela 1 indicam alta possibilidade de explosdo. As estruturas 12 a
14 representam menor possibilidade, e ndo se tem noticia de explosdes
com as substancias da estrutura 15, embora sejam passiveis de formar
peréxidos. Perdéxidos de metais alcalinos e de alcooxidos tem sido
responsaveis por muitas explosdes. Muitos éteres, por exemplo, que tem
dois grupos alquilas ligados ao atomo de oxigénio rapidamente se pero-
xidam e representam risco significativo. Em contraste, éteres tendo um
grupo aromatico ligado ao atomo de oxigénio, geralmente, ndo peroxidam
sob condi¢gbes normais e podem ser manuseados sem todas as preocupa-
¢bes necessarias para os compostos peroxidaveis (4,6).

Os éteres contendo hidrogénio na posigdo a tais como o dioxano,
tetrahidrofurano, éter etilico, éter isopropilico, éter di-n-butilico, éter diiso-
amilico se oxidam a a-hidroperéxidos, segundo a equagéo abaixo (17):

R H R OOH

Os hidroperéxidos formados a partir dos éteres podem dar origem a
peroxidos poliméricos explosivos (18):
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CH, CH,
| = CQH_: |
CH-OCH +0, —>HC-00H -> -(CH-0-0)-

Peroxidacido de dlcoois forma misturas de «-hidroxihidroperoxidos e
oo’ — bishidroperéxidos (18):

H OOH ) ==

ol

(0]
|
R, -C -> R, -C 1 B €& C-R
|
@]

OH

Os aldeidos produzem via c-hidroxialquil peroxicarboxilatos, os dci-
dos peroxicarboxilicos (18):

o) O OH 0 0
fl | ll

2R-C-H+0,-> R-C CH-R - R-C-0O0H + R-C-H

|
0—O0

Os riscos associados com um determinado tipo de estrutura peroxidavel
geralmente decrescem com o aumento do peso molecular. Por exemplo, o
perdxido de éter butilico tem energia potencial de explosdo menor que a do
éter etilico. Substancias com dez ou mais atomos de carbono ligados ao grupo
peroxidavel geralmente oferecem menor risco.

Per6xidos podem se formar em éteres recentemente destilados e sem
adicao de estabilizantes, em menos de duas semanas. Existem relatos em que
a formacado de perdxidos comeca até em menos tempo, como € o trio do
tetrahidrofurano, que pode apresentar formagao apds trés dias e éter etilico,
depois de oito dias de destilados (14).
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Tabela 1.

Algumas estruturas quimicas passiveis de peroxidacio (4,6)

Substancias Orgénicas

1- ¢éteres, com dtomo de || 7- vinil acetilenos com
\;C — == hidrogénio em o >C=C—CECH dtomo de hidrogénio
| (etilico, isopropilico) | R | em ¢ (diacetileno,
H H vinilacetileno)
2- acetais com dtomo de | 8- alquilacetilenos com
O-R hidrogénio em o I}[ dtomo de carbono em
~ P :
~CL (acetal, benzilacetal) >C —C=C— |alfa(3-metil-1-butino)
0-R R
3- Olefinas com hidro- | g. hidrocarbonetos
= o o . .
C=C—CT  |génioalilico(butileno, | g alquilaromdticos, que
' ciclohexeno) : C — Ar contém dtomo de
H R | hidrogénio ligado a
H carbono tercidrio
(isopropilbenzeno)
4- cloro e fldor olefinas | 19. alcanos e cicloalcanos
e sy -
LR | que contém dtomo de
X e Gl | hidrogénio ligado a
| carbono tercidrio (etil
ciclo-hexano)
5- haletos, ésteres e 11- acrilatos e metacri-

H éteres vinilicos ;C = C — COOR | latos (metilmetacri-
. -~ _ T
e b (cloreto de vinilideno, | lato, acrilonitrila)

H cloreto de vinila,

acetato de vinila)
6- dienos (butadieno, 12- dlcoois secunddrios

cloroprene)

(4lcool secbutilico,

difenilmetanol)
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aldeidos (benzaldeido)

uréias, amidas, lac-
tamas que t€m um
dtomo de hidrogénio,
ligado a um carbono,
por sua vez ligado a
um nitrogénio

(N- etilacetamida,

N-isopropilacetamida)

cetonas contendo um
hidrogénio em o
(diiso-propil cetona,
MEC)

Substéncias Inorganicas

Substincias Organometalicas

1- metais alcalinos (especialmente potdssio,

rubidio e césio)

1- compostos com um metal ligado ao

carbono (iodeto de metil magnésio, butil litio)

2- amidas metélicas (sodamida)

2- alcodxidos metdlicos (isopropéxido de

$6dio)
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3
FORMACAO DOS PEROXIDOS

Igumas substancias comumente encontradas em laboratérios estdo

listadas na Tabela 2. A lista A apresenta exemplos de substancias que
formam perdxidos explosivos mesmo que nao sejam submetidas a
aquecimento ou sejam concentradas por qualquer processo. Estas devem
ser analisadas quanto ao seu teor de perdxido, pelo menos, a cada trés
meses apos a abertura do frasco. A lista R e constituida de substancias que
produzem peroxidos perigosos somente quando ocorre evaporagdo ou sao
submetidos a destilacdo; nesses casos ocorre concentragdo dos peréxidos
eventualmente formados. A lista C refere-se a mondmeros vinilicos que,
com a decomposi¢cao, podem iniciar uma polimerizacdo explosiva. Produtos
pertencentes as duas ultimas listas devem ser testados pelo menos a cada
seis meses apods a abertura do frasco, com excegdo dos pertencentes a
lista C2, que devem ser testados a cada doze meses.

A formacao e o conseqliente aumento da concentraccao de perdxido
em uma substancia em particular € um balanco entre suas velocidades de
formacao e de decomposicao, nas condigbes em que ela é armazenada.
Por exemplo, certos compostos altamente reativos, tais como os organo-
metalicos, acumulam peréxidos a baixas temperaturas, porque a velocidade
de degradagdo do perdxido € menor do que a de formagdo, nessas
condi¢des. Por outro lado, compostos menos reativos como os hidrocar-
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bonetos e os éteres sao usualmente mantidos a baixas temperaturas para evitar a
formacao de peroxido (4).

E importante lembrar que quanto mais volatil o composto peroxidavel,
mais facil ocorre a concentragdo do perdxido (4).

Outra observacao importante € que compostos puros estdo mais sujeitos
a acumular peréxidos porque as impurezas podem inibir a formagao ou catalisar
a sua decomposicao (4).

Monomeros acrilicos, tais como metil metacrilato, etil acrilato e outros
ndo estdo listados na Tabela 2, lista C, porque ndo tem sido registrada sua
peroxidacdo em niveis perigosos em condi¢des normais de uso e estocagem.
Por esse motivo ndo ¢ necessario rotulagem especial ou outras praticas
especificas de seguranca para esses monomeros. Entretanto, como medida de
precaugdo, os mondmeros acrilicos devem ser estocados com inibidores, € o
trabalho com mondmeros sem inibidores deve se limitar a no maximo 500
gramas.

20



Tabela 2. Substincias quimicas que formam peroxidos durante o arma-
zenamento (4,5,7)

Lista A - Tarja Vermelha
(trés meses)*
Risco de peroxidagao na

Lista B - Tarja Amarela
(seis meses)*
Risco de peroxidacdo na

Lista C - Tarja Amarela
Risco de polimerizagio
iniciada pela formacio de

Estocagem evaporagio ou quando perdxidos!
concentrado
amida potissica acetal lista C-1

amida sddica

ciclohexeno

normalmente liquidos?

cloreto de vinilideno! ciclopenteno (seis meses)*

divinilacetileno cumeno acetato de vinila

éter isopropilico decahidronaftaleno (decalina) dcido acrilico

potdssio metdlico diacetileno acrilonitrila

diciclopentadieno cloroprene (2-cloro-1,3
dioxano butadieno)
éter dimetilico do dietileno glicol estireno
éter dimetilico do etileno glicol vinilpiridina
éteres acetatos de etileno glicol
lista C-2

normalmente gases®

éter etilico
éteres vinilicos!
furano (doze meses)*

butadieno?®
cloreto de vinila

monoéteres do etileno glicol
(celosolve)

metil acetileno tetrafluoretilenc?

metilciclopentano vinilacetileno?
metil isobutil cetona
tetrahidrofurano

tetrahidronaftaleno (tetralina)

1- O mondmero pode polimerizar e deve ser estocado com um inibidor de polimerizagio do
qual o monémero pode ser separado por destilago antes do uso.

2- Embora os mondmeros acrilicos comuns tais como acrilonitrila, dcido acrilico, acrilato de
etila e metil metacrilato possam formar peréxidos, ndo tem sido registrado o desenvolvimento
de niveis perigosos em condigdes de estocagem e uso normais.

3- O risco de formacio de peréxidos nestes compostos é aumentado quando sio estocados na
fase liquida. Se estocados dessa forma, sem inibidor, devem ser classificados na lista A.

4- Periodo de tempo, apés a abertura do frasco, no qual deve ser testada a presencga de
peroxido.

a- O risco para estes compostos aumenta quando sio transferidos do frasco original para
outros frascos, que podem conter ar residual.
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Dentro do grupo dos produtos inorgéanicos, o potassio, por exemplo, pode
se oxidar lentamente com ar e se cobrir com uma camada amarela de KO,
mesmo quando armazenado, sob 6leo mineral. Ao se cortarem pedagos do
metal com esta aparéncia, podem ser produzidas pequenas centelhas com
explosdo. Por isso ndo é aconselhavel cortar potassio recoberto com esta
camada amarela, que denota oxidagdo. Deve-se destruir o peréxido, neste
caso, com adi¢do progressiva de excesso de butanol ou tertbutanol (14).
Esse processo € indicado para destruir residuos de potassio, rubidio e césio
metalicos.
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4
DETERMINACAO DE PEROXIDO E
CONTROLE PERIODICO

Todos 0s compostos peroxidaveis devem ser considerados como produtos
contendo perdxidos em concentragbes variaveis e devem ser avaliados
rotineiramente nos periodos de tempo indicados na Tabela 2, antes do uso e
de destilacdo. Se nao for detectada a presenca de perdxidos, a substancia
pode ser guardada, com o rotulo devidamente reformulado. Se for detectada
visualmente a presenga de peroxidos, deve-se descarta-la como material
explosivo. Em especial as substancias pertencentes a lista A devem ser
descartadas com extremo cuidado. Caso contrario, devem ser tratadas para
remogao do peroxido, reembaladas e rotuladas adequadamente (6,7).

Para controle normal de laboratdrio testes qualitativos ou semiquantitativos
sao suficientes para a deteccdo de perdxidos. Encontram-se descritos na
literatura testes com sais de iodeto, que se baseiam na oxidagao do iodeto a
iodo e tiocianato ferroso, para solventes organicos. Esta disponivel no
mercado um kit (PEREX-TEST®) produzido pela Merck, também para esta
finalidade (9). Estes testes estdo melhor descritos no Anexo 1.

Nao estdo disponiveis métodos simples para detectar perdoxidos em metais

alcalinos, alcodxidos alcalinos ou ainda substancias organometalicas.

23



24



5
REMOCAO DE PEROXIDOS

Aescolha do método para a remocédo ou destruicdo de perdxidos de-
pende da natureza do produto a ser tratado, assim como da quan-
tidade de peroxido presente.

Os hidroperéxidos, principais contaminantes dos solventes pero-
xidaveis, podem ser removidos pela passagem destes solventes através de
uma coluna de alumina ativada, pelo tratamento com peneiras moleculares,
pela redugdo com cloreto cuproso ou sulfato de ferro |lI, mistura de sulfato
ferroso com bissulfato de sédio, ou outros métodos menos citados na
literatura (1, 4, 5, 6, 7, 9. 14). Existem ainda alguns produtos comerciais ja
preparados para a remogao de peroéxidos.

O solvente tratado deve ser sempre retestado para assegurar que o
peroxido foi realmente removido.

5.1 Remo¢ao com alumina

A alumina basica ativada, além de sua acdo como desidratante,
permite a eliminagdo de derivados peroxidados. A capacidade de
eliminagdo depende do teor de agua no solvente a ser tratado e se aplica a
solventes sollveis (exceto alcoois secundéarios) ou poucos soluveis em
agua (14). Para tratar cerca de 100 a 400 ml de solvente, solivel ou nao
em agua, normalmente e suficiente passa-lo por meio de uma coluna de
33cm x 2cm cheia com 80 g de alumina basica ativada tipo "Woelm", "F-20
Alcoa" ou
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equivalente de 80 mesh. O solvente deve ser retestado apds passar pela
coluna, para confirmar a remogéo dos peréxidos (7). Quando n&o é possivel
remover tragos de peroxido, o fluxo do solvente deve ser conduzido da coluna
de alumina diretamente para o frasco de reagdo no qual sera utilizado (4,6).

Ainda segundo PICOT & GRENOQUILLLET (14), 250 ml de éter etilico, 100
ml de éter isopropilico ou 25 ml de dioxano podem ser desperoxidados se
percolados por meio de coluna contendo 30 gramas de alumina do tipo éxido
de aluminio basico da marca Merck.

Em geral, os peroxidos sdo decompostos pela alumina, e ndo meramente
adsorvidos par ela (4, 6, 7). Esta alumina porém, por se tratar de material de
grande superficie contaminado com solvente inflamavel, deve ser considerada
material com potencial de combustdo e ndo deve ser descartada com outros
materiais inflamaveis. Por motivo de precaugéo, entdo a alumina usada deve
ser tratada com solugbes diluidas de sulfato de ferro Il ou iodeto de potassio,
aciduladas, antes de ser descartada (4, 6, 7) ou colocada em frasco de plastico
fechado ou saco de polietileno para incineragao (7).

5.2 Remocgao com sulfato ferroso

Os sais de ferro Il, em solugdo, sao muito eficientes para a destruigao de
hidroperdxidos. A equagao abaixo apresenta a reagcdo quimica envolvida no
processo (14):

R-O-0-H + 2Fe* + 2H" ->R-0-H+2Fe* +H,0

Certos peroéxidos ciclicos, contudo, como os formados na peroxidagao de
éter isopropilico, resistem a este tratamento. Neste caso, e necessario agitar o
éter com solugao de H,SO4, 50% (14).

Existem na literatura diferentes procedimentos sugeridos para promover

a remocao de perdxidos com sais de ferro Il.

Segundo a IUPAC-IPCS (7) hidroperoxidos em 10 ml de solvente
insoluvel em agua podem ser removidos com uma solugdo de 6 g de Fe
S0,4.7H,0 e 6 ml de 4cido sulfurico concentrado em 11 ml de agua. O solvente
e a solucao sao agitados juntos, em um funil de separagao, por alguns minutos
ou agitados vigorosamente em um frasco até que ndo se detecte mais a
presenca de peroxido.

BERNABEI (9) recomenda agitar solventes contendo peréxidos com
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uma solugao de sulfato de ferro(11) dissolvido em aproximadamente 40 ml de
acido sulfurico diluido. Segundo o autor, 10 g de sulfato de ferro (11) destroem
o equivalente a 600 mg de H,0,. Este procedimento deve ser repetido até que
nao se detecte mais peroxido. O autor ressalta, ainda, alguns cuidados
adicionais:

* a reacao 6 fortemente exotérmica;

* recomenda-se refrigerar o éter ou o solvente quando a concentragéo de
H,O, for superior a 500 mg/I;

* quando o éter possuir quantidades elevadas de peréxido e preferivel
adicionar o éter a solugcdo de sulfato de ferro (Ill), em vez do
procedimento inverso.

STEERE (6) e CARDILLO & TICOZZI (5) recomendam que a remogao de
peroxidos presentes em solventes insolUveis em agua (éteres, hidrocarbonetos
etc.) pode ser feita com solugdo de sulfato ferroso preparado ou a partir de
solugao contendo 60 g de sulfato ferroso, 6 ml de acido sulfdrico concentrado e
110 ml de agua ou 100 g de sulfato ferroso, 42 ml de acido cloridrico
concentrado e 85 ml de agua. Este tratamento pode formar tragos de aldeidos
com alguns éteres. Se se deseja éter de alto grau de pureza deve-se trata-lo
com solugdo de permanganato de potassio a 0,5%, em seguida com solugéo
de hidréxido de sddio a 5% e, finalmente, com agua (5, 6).

5.3 Remogdo com mistura de sulfato de ferro (ll) e bissulfato de sédio

Outro método recomendado também com sulfato ferroso indica a agitagao
do solvente contendo perdxido, durante alguns minutos com uma mistura
equimolar desses sais, que contém cerca de 23 g de FeS04.7H,O e 10 g de
NaHSO,. Apos a agitagao, deve ser feito teste para detecgédo da presenca de
peréxido. Esse processo, assim como o anterior, introduz agua e necessita
tratamento posterior com dessecante, se a agua for indesejada. Também
podem estar presentes produtos de decomposigéao (5, 6).

5.4 Remogao com cloreto cuproso

A remocao de peroxidos de solventes pode também ser feita adicio-
nando-se 3 g de cloreto cuproso para cada litro de solvente. Deve-se agitar
cuidadosamente com movimentos circulares e deixar em repouso por

3 dias em geladeira a prova de explosao. Apds este periodo, refazer o teste
para peroxidos usando o sobrenadante.
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5.5 Remogao com peneira molecular

Os peroxidos podem ainda ser removidos de éteres deixando em contato
100 ml de éter com 5 g de peneira molecular 4A ativada, impregnada com
indicador colorido (marca Baker, Sigma ou Merck), de 4 a 8 mesh, por varios
dias, sob nitrogénio, ata que apresente teste negativo para a presenca de
hidroperéxidos, por exemplo com iodeto de potassio (14). A peneira e
separada do éter e pode ser regenerada porque o hidroperoxido é destruido
durante a operacao, provavelmente por agédo catalitica dos sais de cobalto Il
utilizados como indicador colorido (14). A reagdo quimica que deve ocorrer e
(14):

R-—0O-0H+ Co* -> R-0 +HO + Co*

Esta técnica é sobretudo eficiente com éter etilico, éter isopropilico e, em
menor proporgédo, com tetrahidrofurano; para o dioxano, néo € eficiente. Os
éteres também podem ser desperoxidados por percolagao através de coluna
contendo peneira molecular do tipo 13 X (10 A). Neste caso, como a alumina
alcalina, esta peneira pode reter peréxidos e ndo deve ser regenerada, visto
que pode ocorrer explosao (14).

5.6 Remocao de peroxidos sobre a superficie de metais alcalinos

Peréxidos formados sobre a superficie de metais alcalinos, tais como o
potassio podem ser destruidos com adigdo progressiva de excesso de butanol
ou tertbutanol (14).

5.7 Remogao com produtos comerciais

Encontram-se disponiveis no mercado produtos comerciais indicados
para a remoc¢do de perdxidos. Quando houver opgdo pela utilizagdo desses
materiais, cada usuario deve fazer os seus proprios testes sobre o produto e
garantir condi¢cdes seguras aos trabalhadores que forem executar tais testes.
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6
ROTULAGEM

odos os compostos peroxidaveis devem ser convenientemente rotu-

lados tdo logo cheguem ao laboratério ou sejam sintetizados. O
rétulo deve conter a indicacdo de que o composto 6 peroxidavel, a data
de recebimento, a data de abertura do frasco, data para descarte ou
proximo teste de detecgdo de peroxidos. O "National Safety Council”
sugere, ainda, que os compostos da lista A da Tabela 2 ou outros
compostos que representam risco de estocagem recebam rétulo
vermelho com letras brancas ou amarelas. Devem conter os dizeres
"descartar ou testar no prazo de 3 meses apds a abertura”. Para os
compostos das listas B e C ou outros similares, usar rétulo amarelo com
letras vermelhas e os dizeres "descartar ou testar no prazo de 6
meses (ou 12 meses conforme o caso) apos a abertura™ (4). A Figura
1 apresenta sugestdo de rétulo com base na referéncia 4 e proposta
pelos autores desta publicacao.

Observagao importante: esta proposta de rotulagem nao substitui
outras informagbes importantes que devem constar no rétulo dos produ
tos e que se referem as suas outras caracteristicas, tais como ser
inflamavel, explosivo, téxico, nocivo, corrosivo etc., assim como outras
recomendagdes para seu uso.
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COMPOSTO PEROXIDAVEL

DATA DO DATA DA
RECEBIMENTO ABERTURA DO FRASCO
s / / /
TESTE RESULTADO
/ /
DESCARTAR (RE)TESTAR EM
SIM( ) NAO( ) / /

REMOCAO DE PEROXIDO
SIM( )  NAO()

Figura 1. Modelo de rétulo para produtos peroxidaveis

Deve-se anotar a data do recebimento do produto no laboratério, ou outro local
de trabalho, a data da abertura do frasco, do teste, o resultado obtido, o
procedimento indicado: se for indicado descarte, que em geral deve ser
imediato, assinalar sim; se o produto ndo indicou presenca de peroxido, indicar
a data do proximo teste e se for recomendado tratamento para remocdo de
peroxido, assinalar sim ou ndo e tomar as devidas providencias.
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7
ARMAZENAMENTO

r I Yodos os compostos peroxidaveis devem ser estocados em locais frescos e
escuros. A luz solar e um dos principais agentes promotores de

peroxidagao, porém o efeito da exposicdo a luz ainda ndo estda bem
esclarecido.

Sabe-se que a exposi¢do ao ar acelera a formagédo de perodxidos, e é o
que ocorre em frascos abertos e parcialmente vazios. Recomenda-se que
substancias como os éteres sejam guardadas em frascos de cor ambar,
cheios, livres de ar, e preferencialmente no escuro. E uma boa pratica manter
atmosfera de nitrogénio nos recipientes contendo material peroxidavel (6).

Os peroxidos formados a partir de alguns monémeros alilicos e parti-
cularmente vinilicos, tais como 1,1 - dicloroetileno ou butadieno se separam da
solugcado e sdo extremamente explosivos. Mesmo quando isso nao ocorre, o
peréoxido presente em qualquer mondmero vinilico pode dar inicio a
polimerizagdo, que €& exotérmica e algumas vezes violenta, durante a
armazenagem (12). Por isso estes compostos devem ser estocados em
ambiente frio, com aditivos que tem acé&o inibidora da peroxidacado e devem ser
armazenados sob atmosfera de ar em vez de nitrogénio, porque os inibidores
usuais para esses produtos sdo compostos fendlicos que requerem oxigénio
para sua agao (4).

Materiais liquidos das listas A e B devem ser preferencialmente guar-
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dados em pequenos frascos metalicos (6). Muitos recipientes de metais
comuns, tais como acgo, aco inoxidavel, aluminio, niquel, cobre e até ceramica
sdo apropriados para guardar compostos oxidaveis. Todos os recipientes,
entretanto, devem estar limpos e livres de 6xidos metalicos, porque alguns
deles podem promover a formacgado de peroxidos (4). Somente metais que
podem ocorrer em pelo menos dois estados de valéncia, de estabilidade
aproximadamente iguais no meio, podem agir cataliticamente.

Exemplos: Co®" /Co” ; Mn®* /Mn®*"; Cu® /Cu** e Fe** /IFe®* (16).

Os produtos da lista C. estocados sem inibidores, apresentam risco
significativo e ndo devem ser guardados no laboratério em quantidades acima
de 500g por mais de 24 horas. As quantidades acima de 10g, guardadas por
mais de 24 horas, devem ser adicionados inibidores adequados.

A protecao dos recipientes contendo substancias peroxidaveis é essencial
para evitar danos fisicos e fontes de ignigao.

A Tabela 2 indica o tempo maximo de estocagem, a partir do qual devem
ser feitos testes para detecgao de peroéxidos.
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8
DESCARTE

ompostos nos quais, pela observagao visual, percebe -se a presenga de

formagéao de cristais, liquido viscoso no fundo do frasco ou que estejam
armazenados durante muito tempo, sdo suspeitos de conter alta
concentracao de peroxido. Quando estas evidéncias estdo presentes, ne-
nhuma identificagdo adicional sobre a presencga de peroxido € necessaria e 0
produto deve ser considerado extremamente perigoso. Ndo se deve agitar o
frasco para confirmar a presenga do peroxido, porque pode ocorrer explosao
(11).

O descarte deve obedecer a procedimentos iguais aos recomendados
para outros produtos que detonam por friccado ou choque. Deve ser feito por
pessoas com experiéncia na manipulacdo de produtos potencialmente
explosivos ao atrito ou choque. Os frascos nesses casos ndo devem ser
abertos, porque o ato de abrir pode provocar a detonagao de cristais de peré-
xido cristalizados ao redor da tampa. Uma forma recomendada para o
tratamento de frascos nesta situagdo, consiste em transportar cuidadosa-
mente os frascos para serem detonados em campo aberto (11b). ATENCAO:
este procedimento deve ser executado por pessoal especializado no
manuseio de produtos explosivos. No transporte, cada recipiente deve ser
envolvido com material que amortega o choque ou acondicionado em
serragem. No local para onde forem transportados, os frascos devem ser
descobertos e arranjados em fila. Manter uma distancia segura, atirar
préximo
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ao fundo dos frascos, com um rifle. Provocar a combustao de qualquer produto
ainda presente com auxilio de uma haste longa (15).

Solventes nos quais foi identificada a presenca de baixos teores de
peréxidos, e para os quais foi indicado o descarte, podem em geral ser
incinerados com segurancga. Tais solventes ndo devem ser misturados com
outro tipo de material a ser descartado, mas mantidos em seu frasco
original, incinerados um de cada vez. Se for detectada alta concentragéo de
peréxido, o solvente deve ser primeiramente diluido com o mesmo solvente
livre de perdéxido ou com um solvente de ponto de ebulicdo mais elevado tal
como o dimetilfalato. O plano de incineragdo deve ser elaborado com o
operador do incinerador.

Materiais contendo peréxidos nunca devem ser descartados no esgoto
ou enterrados.

Todo o procedimento para descarte seguro desses materiais deve ser
precedido de planejamento, no qual séo levados em consideracdo a quantidade
de material a ser descartado, quem fara o transporte, para onde, quando etc. A
FUNDACENTRO realizou experiéncia envolvendo materiais peroxidados, a qual
consta no Anexo 2.
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9
INIBICAO DA FORMACAO DE PEROXIDOS

9.1 No armazenamento

P arece nao existir nenhum método simples para inibir a formagao de
peroxidos em todos os tipos de éteres, embora a armazenagem e o
manuseio sob atmosfera inerte possa ser considerada precaugéo.

Alguns dos materiais que podem ser usados para a estabilizacado de
éteres e inibir a formacado de perodxidos inclui a adicdo de 0.001% de
hidroquinona ou difenilamina. polihidroxifendis, aminofendis e arilaminas.
A adigédo de 0,0001 g de pirogalol em 100 ml de éter pode prevenir a for-
magao de peroxidos por um periodo de dois anos. A agua néo previne a
formacao de peréxidos em éteres; e ferro, chumbo e aluminio nao inibem a
peroxidagao do éter isopropilico, embora o ferro possa agir como inibidor
para o éter etilico. A literatura especializada tem registrado alguns produtos
gue tem sido eficientes na inibicdo da formacéo de peroxidos: o DOWEX-1°®
em éter etilico; 100 ppm de 1-naftol para o éter isopropilico; hidroquinona
para o tetrahidrofurano e cloreto estanoso ou sulfato ferroso para o
dioxano. A estilbenoquinona foi patenteada como estabilizadora contra a
deterioracio oxidativa de éteres e outros compostos (8).

9.2 Na destilagao
Os compostos das listas A e B da Tabela 2 devem necessariamente
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ser testados para se verificar a presenga ou ndo de perdxidos antes da
destilagcao ou evaporagao. Em qualquer material da lista C deve ser adicionado
um inibidor de polimerizagéo apropriado, antes da destilagéo (4,6).

Muitos acidentes associados com a destilacdo de compostos
peroxidaveis, que podem ocorrer quando os peroxidos sdo concentrados no
residuo da destilagdo, podem ser evitados pela adicado de um solvente inerte
de alto peso molecular, que nao sera destilado, tal como um 6leo mineral ou
um éster do tipo ftalato. O solvente inerte atua como diluente dessensibilizante
para os residuos de peréxido quando a destilagdo esta completa (4, 6).

Se a adigdo de solvente nao for desejavel e na avaliagdo do teor de
peréxidos ndo forem determinados mais do que tragos, uma alternativa
apropriada € deixar pelo menos 10% de residuo na destilagdo. NUNCA destilar
até a secura (4). Recomenda-se deixar 20% de residuo para os éteres etilico e
isopropilico (14).

Deve sempre ser utilizado um anteparo de protegdo quando se evaporam
ou destilam misturas que podem conter substancias peroxidaveis (4, 6). Deve-
se, também, avaliar a necessidade de 6culos de protecdo e protetor facial
como equipamentos adicionais de seguranca.

Os perodxidos formados em compostos de alto ponto de ebuligio, tais
como éteres alquilicos de di ou trietileno glicol sdo normalmente decompostos
termicamente pelo aquecimento requerido em destilacbes a pressao
atmosférica. Entretanto, quando esses compostos sédo destilados a pressao
reduzida, a temperatura pode ser mais baixa do que a requerida para a
decomposicao do peroéxido, e, nesse caso, pode ocorrer a formagao de mistura
explosiva por causa do aumento da concentragédo do peréxido (4, 6).

Durante o processo de ebulicdo usar agitagdo magnética ou o auxilio de
perolas ou material equivalente para evitar superaquecimento, em vez de fluxo
de nitrogénio borbulhando no fundo do recipiente. Se a utilizagdo de fluxo de
gas for a unica forma possivel para manter a ebulicdo, deve-se assegurar que
o gas utilizado é um gas inerte. Nunca empregar fluxo de ar (4, 6).

OBSERVAGAO: os solventes destilados, que n&o sdo estabilizados pela
adicao de um inibidor, podem formar peréxidos novamente, e em curto espaco
de tempo, conforme ja destacado no item 2.
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10
ETER LIVRE DE PEROXIDO

m dos primeiros principios da Higiene do Trabalho para prevengao de

acidentes e doengas com produtos quimicos e a substituicao do agente
que pode provocar danos. Nesse sentido incluiu-se aqui uma sugestdo de
substituicdo, pelo menos para o éter etilico. Trata-se do metiltertbutil éter
que, em razdo do seu atomo de carbono quaternéario (protegido de fonte
ultravioleta), ndo forma peroxidos. Em virtude das suas propriedades
comparaveis as do éter etilico, pode ser muitas vezes utilizado como
substituto (9). Pode também substituir o éter isopropilico (14).
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11
CONCLUSAO

S empre que se pretende comegar qualquer processo envolvendo produtos
quimicos, seja em laboratério ou na area de produgao, devese fazer um
levantamento de todas as suas propriedades tanto fisico-quimicas quanto de
reatividade ou toxicolégicas. Em fungdo dos danos que possam ocorrer por
causa dos compostos peroxidaveis, este levantamento deve incluir a
identificagdo de compostos dessa natureza, que podem estar entre reagentes
ou matérias-primas, que podem se formar durante o processo ou no produto
final. E necessario atengéo especial na estocagem desses produtos.

O presente texto, sem a pretensdo de esgotar o assunto, procurou trazer
informagdes importantes que auxiliem no reconhecimento da existéncia de
substancias peroxidaveis nos varios ambientes de trabalho onde se
manipulam substancias quimicas, assim como indicar formas de prevenir os
danos que esses produtos podem ocasionar. O Anexo 3 traz ainda uma
proposta de Programa de Controle de Compostos Peroxidaveis.
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ANEXO 1
DETECCAODE PEROXIDOS

Xiste alguns testes que podem se efetuados para a detec¢do de peroxidos

em solvente orgénicos, descritos a seguir. Ndo devem ser usados com
compostos peroxidaveis contendo metais. Também ndo sdo apropriados
gases(4).

1 - Teste do iodo

Teste baseado na oxidagdo de iodeto a iodo pelo peroxido. Existem varios
métodos que utilizam esta reacdo. A sensibilidade destes testes pode ser
aumentada pela adi¢do de amido a solug@o.

Os peroxidos formados na peroxidagdo de éter isopropilico ndo sdo
detectados por este teste (14).

Método A

Adicionar 0,5 a 1,0 ml de material a ser testado a igual volume de 4cido
acético glacial ao qual tenha sido misturado cerca de 0.1 g de cristais de iodeto
de potassio ou sodio. A cor amarela indica concentracdo baixa de perdxido; a
cor marrom indica concentragdo elevada. Deve ser feita uma determinacdo em
branco. A mistura de iodeto/acido acético deve ser preparada no momento em
que o teste sera efetuado, porque a oxidagdo pelo ar lentamente vai dando
origem a cor em razdo da formacgdo do iodo (4,6).
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Um teste simples para a deteccao de perdoxidos em éteres misciveis com
agua, tais como o dioxano, tetrahidrofurano, celossolves, consiste em jogar
uma gota do éter sobre um pedago de papel de filtro embebido com uma
solugcdo de iodeto de potassio, contendo amido. O aparecimento da cor
violeta indica da presenca de peroxido (13).

Método B

Método recomendado pela "Manufacturing Chemists Association".
Baseia-se na adi¢gao de 1 ml de solugdo aquosa contendo 10% de iodeto de
potassio, recentemente preparada, a 10 ml do liquido orgdnico em um
cilindro de vidro incolor, de 25 ml, com tampa de vidro, que esteja protegido
contra luz forte. A coloracdo amarela (marrom para alto teor de peréxido)
indica a presengca de peroxido. Para este teste existe uma relagéo
semiquantitativa entre a cor formada e o contendo de peréxido, conforme
indicado na Tabela 3 (4).

O método A é preferivel ao B, porque o desenvolvimento da cor e mais
rapido. Sao necessarios cerca de 10 minutos para o desenvolvimento da
cor no método B. A intensidade da cor pode ser influenciada pela natureza
do meio, para um determinado peréxido (Tabela 4) (4, 6).

Tabela 3. Teste de iodeto para peroxidos (método B)

Cor do produto da reacao Porcentagem de perdxido presente
como H,0,

amarelo fraco ou pouco perceptivel 0,001 a 0,005

amarelo definido 0,01 *

marrom Pl

* concentracio acima de 0,01% é considerada perigosa
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Tabela 4. Teste com iodeto para peréxidos — Método A x Método B.
A natureza do composto e a porcentagem de peroxido afetam o tempo de regao
e o desenvolvimento da cor.

Composto Porcentagem de | MétodoA Método B
peroxido como
H,0,
éter etilico 0,010 amarelo médio amarelo pdlido
rapido devagar para
desenvolver
tetrahidrofurano | 0,0047 amarelo médio amarelo palido
rapido 30 a 60 segundos
tetrahidrofurano 0,0082 amarelo escuro amarelo escuro
dioxano 0,0155 amarelo escuro amarelo escuro
para marrom

2 - Teste do tiocianato ferroso

Este método é muito sensivel e baseia-se na reagao de perdéxidos com
tiocianato ferroso incolor formando tiocianato férrico vermelho. Neste teste,
uma gota do composto é misturada com uma gota de reagente tiocianato
ferroso e de sodio. Este ultimo é preparado dissolvendo-se 9 g de FeSO,.
7H,0 em 50 ml de solucao de acido cloridrico a 18%. Adiciona-se 0,5 a 1,0
g de zinco granulado, seguido de 5 g de tiocianato de sédio. Quando a cor
vermelha transitéria desaparecer, adiciona-se 12 g de tiocianato de sdédio e
o liquido é separado por decantagao do zinco metalico nao utilizado, para
um frasco limpo e fechado.

A relagdo entre a mudanga da cor e a concentracdo de perdxido no
teste com tiocianato ferroso esta representada na Tabela 5.

Tabela 5. Teste com tiocianato ferroso
Relagdo entre a mudanga de cor e a concentragio de peréxido no composto

Cor Porcentagem de peroxido
como H,0O,

rosa fraco 0,001

rosa a vermelho cereja 0,002

vermelho 0,008 *

vermelho profundo 0,04 *

* porcentagem de 0,008 ou acima indica perigo
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Atencao:

+ estes testes sdo validos somente para substancias relativamente
simples.

* alguns compostos organicos podem também agir como oxidantes e
resultar em teste positivo para peréxidos.

* quando se tratar de materiais peroxidaveis que podem ser insoluveis na
solugdo de teste, pode ser necessario usar um solvente auxiliar, tal
como isopropanol livre de peroxidos para facilitar o teste.

3 - Teste com produtos comerciais

Existem prontos no comércio alguns produtos comerciais como, por
exemplo, o "Perex-test" e o "Merckaquant Test de peréxidos", produzidos
pela Merck, que também podem ser utilizados para a determinagédo da
presenca destas substdncias em solventes. Convém que sejam sempre
validados os métodos a serem utilizados para as condigdes do laboratério.
mesmo que sejam seguidas as instrugdes do fabricante.

4 - Teste quantitativo
Teste quantitativo para a determinagdo de peroxido em
tetrahidrofurano e dioxano esta descrito por Steere (1):

Adicionar em 50 ml de éter 6 ml de acido acético glacial, 4 ml de
cloroférmio e 1 g de iodeto de potassio; titular com solugdo 0,1 N de
tiossulfato para encontrar a porcentagem de peréxido, de acordo com a
equacgéo:

volume de Na, S, 03 (ml) x Normalidade x 1,7
Conc. peroxido (%) = —--=-mmmmmmmmm

massa da amostra (g)

Atencao:

O cloroférmio € uma substancia classificada pela IARC International
Agency for Research on Cancer" no grupo 2b, o que significa possivel-
mente cancerigeno para os seres humanos. Portanto este produto deve ser
manuseado com extremo cuidado, a fim de evitar toda a exposicdo do
trabalhador aos seus vapores ou com o préprio liquido.

Pode ser necessario excluir o ar dissolvido no acido acético, para
prevenir a oxidagdo do iodeto, mesmo na auséncia de perdxido. Deve-se

fazer prova em branco para avaliar possivel presenc¢a de ar no acido. Para
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excluir o ar pode-se passar uma corrente de gas inerte pelo acido. O uso de
anidrido acético ou isopropanol a quente pode ser alternativa como meio de
reacgao.

Atencao:
Os vapores de acido acético, anidrido acético e isopropanol séo infla-
maveis.

5 - Teste para peroxidos polimerizados

Segundo MAHN (13), os testes acima ndo revelam a presenca de
peréxidos polimerizados, que sdo melhor testados com sulfato de titanio em
solugao de H,SO,4 a 50%. O acido forte decompde o peroxido polimerizado em
peroxido de hidrogénio. Forma-se na reagdo TiO, (SO,), amarelo ou cor de
laranja. O reagente é preparado pela dissolugdo de pequena quantidade de
TiO, em H,SO,4 concentrado e adicionado em igual quantidade de agua (13).
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ANEXO0 2
RELATO DE EXPERIENCIA

E sta experiéncia foi incluida por se tratar de problema ocorrido com e os
autores e por relatar as dificuldades encontradas quando se depara com
manuseio de substancias explosivas, que devem ser descartadas.

Constatou-se a presenca de perdxido em alguns frascos de éter etilico,
em uma inspecgao realizada nos frascos de reagentes do almoxarifado da
FUNDACENTRO.

Em virtude de tratar-se de situagcdo de risco, o auxilio do Corpo de
Bombeiros foi solicitado, a fim de se planejar um esquema do descarte destes
frascos. O procedimento elaborado em comum acordo entre os profissionais
da FUNDACENTRO e do Corpo de Bombeiros foi o seguinte:

» efetuou-se avaliagdo visual de cada frasco na qual pode-se perceber
algumas anormalidades, tais como: presenga de cristais, liquido viscoso
no fundo do frasco ou ainda frascos antigos, com pouco conteudo de
éter no fundo, indicando que ele ja havia sido aberto. Um dos frascos
escolhidos para descarte continha perdxido de benzoila:

* prepararam-se caixas de madeira com dimensbes internas corres-
pondentes, a duas vezes o didametro dos frascos:

» preencheu-se estas caixas com serragem e "Vermiculite" que evitam
choque dos frascos durante o transporte;

47



= optou -se por um domingo para a retirada dos frascos do prédio da

instituicdo, quando ndo havia expediente;

= 0s frascos foram colocados cuidadosamente nas caixas e transportados
pelos bombeiros para uma caminhonete de carroceria aberta, do Corpo de
Bombeiros;

= foram transportados vagarosamente, até um quartel da Policia Militar, de
onde foram levados para um campo de treinamento de tiro. Este campo
tinha as seguintes caracteristicas: medidas de 15m de largura por 25 m de
comprimento, chdo de terra, com 3 (trés) lados constituidos de barrancos
de terra a mostra, com cerca de 10 metros de altura, rodeados de floresta.

= 0s frascos foram retirados das caixas e colocados junto ao barranco
oposto a entrada do campo, separados entre si por cerca de 1 metro de
distancia;

= atirou-se, a distancia, em cada um dos frascos;

= queimaram-se os residuos que ainda permaneciam nos frascos, com
auxilio de uma tocha de estopa embebida em éter, colocada na ponta de
um cabo de madeira de cerca de 1,5 m. A incineragéo de alguns frascos
durou cerca de 10 minutos, o fogo espalhou-se pelo chdo num raio de mais
ou menos 1,5 m. O frasco contendo perdxido de benzoila (sélido branco,
5g) produziu estampido assim que houve a aproximagédo da chama, com
liberacado instantdnea de grande rolo de fumaga negra, cuja altura superou
a dos barrancos em redor.

Na Tabela 5, apresenta-se descrigao sucinta do estado de cada frasco e do
fendbmeno observado durante a operacéo.
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Tabela 5. Observagdo dos frascos de éter etilico, no processo de destrui-

cdo de perdxidos

Frasco | Quantidade | Frasco Observacio sobre o | Observacio durante
aproximada | aberto estado do frasco o processo de
de liquido ou destruicio
(ml) fechado
1 800 aberto “nuvem” nas paredes quebrou sem explosio
percebida
2 800 aberto “nuvem’ nas paredes - | explosiio leve, com
aparentemente dgua formacio de névoa branca
3 500 aberto crosta “polimerizada quebrou sem explosdo
no fundo do frasco™, percebida
aparéncia gordurosa
4 fechado | vaporesnaparte quebrou sem explosio
superior da parede, percebida
com crosta no fundo.
de aparéncia gorduro-
sd, viscosa
5 500 aberto “nuvem” nas paredes, | explosio, com forma-
aparentemente cristais | ¢do de névoa branca,
mais intensa do que a
do frasco 2
6 vazio aberto ndo foi feita obser- explosdo, com maior
vacio especial estilhagamento de vidro
7 final do aberto aparéncia normal explosio leve
frasco
8§ 250 aberto totalmente cheio de quebrou, sem explo-
cristais, inclusive na sdo percebida
tampa
9 200 aberto aparéncia normal quebrou sem explosio
percebida

49



50



ANEXO 3
PROGRAMA DE CONTROLE DE SUBSTANCIAS
PEROXIDAVEIS

m programa de controle de compostos peroxidaveis deve conter pelo
menos 0s seguintes itens e instrugdes:

1- Inventario das substancias peroxidaveis utilizadas e processos nos
quais serao empregadas

1.1 Fazer uma lista com todas as substancias peroxidaveis que possam
vir a ser utilizadas no trabalho, levando-se em conta as estruturas quimicas
descritas na Tabela 1.

1.2 ldentificar os processos em que serdo empregadas e as possiveis
condi¢des que favoregam a formagao ou acumulacdo de peroéxidos: desti
lacao, extragdo com possivel volatilizagdo, em caso de solventes etc.

2- Aquisig¢ao de substancias peroxidaveis
2.1 Adquirir as substancias em pequenos volumes, em quantidades que
ndo permitam longo tempo de armazenagem. Dar preferéncia a embalagens
com quantidades suficientes para o uso de uma s6 vez, de todo o conteudo.
2.2 Observar se o material a ser adquirido contém inibidor de oxidagao.
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3 Rotulagem

3.1 Rotular todos os frascos adquiridos ou aqueles utilizados para a
transferéncia de produto, por exemplo, apds a destilagao ou outro processo, de
acordo com o item 6.

4 Armazenagem

4.1 Armazenar em local ao abrigo da luz e do calor, fontes de ignicéo e
protegido contra danos fisicos. As instalagdes devem ser a prova de explosédo.

4.2 Organizar a colocagéo dos frascos nas prateleiras de forma que
produtos incompativeis n&o fiquem préximos.

4.3 Prestar especial atengéo aos produtos do grupo C, estocados sera
inibidores.

5 Controle periédico

5.1 Escolber um teste adequado para o controle periédico da formagao de
peréxido, conforme os métodos propostos no item 4.

5.2 Testar a possivel formacao de peréxidos com a periodicidade pro-
posta na Tabela 2, e antes do uso ou destilagao.

6 Cuidados na destilagao

6.1 Fazer teste de perdxido antes de iniciar destilagdo ou qualquer outro
processo no qual possa haver evaporagéo de qualquer produto dos grupos A e
B. Se positivo, descartar adequadamente o produto ou proceder a remogao do
peréxido (item 5). Aos produtos do grupo C, adicionar sempre inibidores
adequados antes da destilagao.

6.2 Nunca destilar até a secura. Para nao favorecer a concentragao do
perdxido, adicionar solvente inerte de alto peso molecular, conforme item 9.2
em "Inibicdo da formagao de peroéxidos". Deixar de 10% a 20% de material
como calda da destilagao, principalmente quando nao for possivel a adigdo de

solvente inerte.
6.3 Observar as outras medidas de seguranga propostas em 9.2.

7 Remocgao de peréxidos

7.1 Para os frascos que ja tiverem sido abertos, promover a remogéao
de peréxidos. ATENCAO: este procedimento s6 deve ser executado desde
que os frascos nao apresentem indicagao visivel da presenga de peroéxido,
como cristais ou liquido viscoso no fundo.
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7.2 Escolher uma das formas apropriadas para a remogao de peréxido,

conforme item 5.
7.3 Retestar a presencga de perdxido apds o processo de remogéo.

8 Descarte

8.1 Descartar com extremo cuidado compostos com suspeita de conte-
rem alto teor de perdxidos, identificados seja pela visualizagéo, teste de
coloracdo ou apenas pelo tempo de armazenamento, principalmente se se
tratar de frascos ja abertos, em uso. Tratar como sendo material explosivo.

8.2 Programar a remogao dos frascos de forma que seja feita por
pessoal especializado, tal como o Corpo de Bombeiros.

8.3 Nunca descartar material contendo peréxidos na canalizagdo de
esgoto ou enterra-lo.

8.4 Outros procedimentos em relagdo ao descarte devem ser elabora-
dos baseados no item 8.

9 Responsabilidade
Para dar cumprimento ao programa, deve-se definir um responsavel

por ele, bem como devem estar claramente definidas as atribuicbes de
quaisquer outros profissionais nele envolvidos.
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