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ASSESSMENT OF THE “MICRO-GREENNESS” OF SYNTHESES USING THE GREEN STAR. This article reports a study
to increase the overall greenness of chemical syntheses for first-year university laboratories. The separate evaluation of the micro-

greenness of the three stages of synthesis (reaction, isolation and purification) using the Green Star (GS) was implemented and their
respective contribution to overall greenness was investigated for two examples: syntheses of cobalt (III) tris(acetylacetonate) and
potassium nitrilosulfonate. Results showed that the post-reaction (work-up) steps are the most problematic for overall greenness.
Greenness optimization can be achieved by combining the greenest procedures for each step obtained from different protocols

available in the literature.
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INTRODUCAO

A emersdo do moderno ambientalismo impds progressivamente
a necessidade de mudar o modo de atuacdo e desenvolvimento da
Industria Quimica' para sujeitar as suas préticas ao novo paradigma
do Desenvolvimento Sustentdvel,20 que requer que os quimicos
assumam atitudes inovadoras e desenvolvam novas ferramentas
para implementar a Quimica de modo a que possa contribuir para
a Sustentabilidade. Esta mudanca ideoldgica passa pela adogdo de
uma atitude holistica que deve ser instilada nos estudantes de qui-
mica desde o inicio da sua formagdo, com a apresentagdo das ideias
e principios da Quimica Verde’* e dando mais atenc¢@o ao contexto
social e industrial da Quimica.’ No entanto, € frequente os educadores
desta drea ndo inclufrem o tema na sala de aula e no laboratério.*¢
Em particular, a andlise de revistas referentes ao ensino da Quimica
permite concluir que atualmente, no ensino secunddrio, sé uma fragdo
limitada das experiéncias tem em atencdo a necessidade de se incre-
mentar a verdura da Quimica e que a andlise desta, quando realizada,
é frequentemente vaga e subjetiva, porque € implementada com uma
postura reducionista.” Esta situagéo ocorre também no ensino superior,
nomeadamente nos cursos de formagdo de professores, nos quais a
Quimica Verde continua a ser frequentemente ignorada.®

Na continuagdo do trabalho que se tem vindo a desenvolver sobre
a implementacio do ensino laboratorial da Quimica Verde e sobre a
concecdo de métricas de verdura para suporte desta atividade,”'* tem-
se em curso um estudo com o objetivo geral de aumentar a verdura
quimica de sinteses realizadas nos laboratdrios dos primeiros anos de
cursos universitarios. Em termos pedagdgicos, a realizagio de sinteses
¢ importante porque, além da pratica de variadas técnicas laborato-
riais, permite a abordagem de vdrios conceitos quimicos fundamen-
tais. Além disso, o estudo do processo de sintese de um composto em
nivel académico deve atender a sua desejdvel utilizacao industrial,
nomeadamente quanto ao escalamento necessdrio. Este aspeto é
frequentemente desprezado no ensino, por exemplo, os protocolos
existentes ignoram, geralmente, a importincia das operagdes fisicas
na atividade industrial e limitam-se a referir os perigos dos reagentes
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utilizados, raramente indicando os problemas com os residuos produ-
zidos. Por outro lado, € importante salientar que o processo de sintese
de um composto ndo envolve apenas a reacdo quimica usada para a
sua obtenc¢do, mas também o acabamento do produto (“work-up”).
Este consiste, por exemplo, na realizacdo do isolamento do produto
(separacdo da mistura reacional) e da sua subsequente purificacdo,
duas fases quase sempre presentes no processo de sintese a seguir
areacdo (ver a Figura 1, em que se procura evidenciar as diferentes
componentes materiais nas fases). Em cada uma das trés fases do
processo € utilizado um conjunto de materiais e condigdes especi-
ficas que tem influéncia na verdura do mesmo. A considerag¢@o das
fases do acabamento € importante tendo em vista, nomeadamente,
a avaliag@o da verdura com respeito a sua realizacio industrial, na
qual a respetiva execugdo requer equipamento adicional que implica
normalmente em um elevado consumo de energia, além de custos de
capital. Atualmente, no ensino da quimica, pouco ou nenhum esforgo
tem sido realizado no sentido de avaliar a influéncia destas fases na
verdura quimica da producdo de um composto. Em consequéncia,
foi decidido explorar este aspeto para acrescentar um outro objetivo
ao ja referido (aumentar a verdura quimica de sinteses realizadas no
laboratério) — o de alertar os alunos para as numerosas e complexas
facetas com importincia no fabrico industrial dos produtos quimicos,
mas que sdo vulgarmente omitidas no ensino. Assim, no ambito do
esforco anterior de usar métricas de verdura para suporte do ensino
da Quimica Verde, tem-se procurado desenvolver ou rever protocolos
de experiéncias de sintese que suportem também este objetivo. Neste
contexto, foi decidido explorar o uso de métricas holisticas!!"'* para
avaliar isoladamente a verdura de cada uma das trés fases do processo
de sintese e a sua contribui¢do para a respetiva verdura global.

Este artigo apresenta os primeiros resultados deste programa e tem
como primeiro objetivo especifico apresentar a utilizacdo da métrica
holistica Estrela Verde (EV) na avaliagio separada da “microverdura”
das fases de reagdo (R), isolamento (I) e purificag¢do (Pu) do produto,
bem como do seu conjunto, o processo global (G) de sintese, de modo
a procurar definir a relac@o entre as respetivas EV e analisar o modo
como cada uma das fases afeta a verdura global da sintese. Um se-
gundo objetivo € chamar a ateng@o para a importancia das operacdes
do work-up para a verdura do processo de sintese. Finalmente, um
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terceiro objetivo, de natureza diferente, € mostrar como se pode usar
a abundante literatura pedagdgica referente a trabalhos de laboratério,
presentemente também disponivel na internet, para estabelecer pro-
tocolos de verdura aumentada a serem usados em trabalhos praticos
de sintese. A aplicacdo do procedimento desenvolvido permite um
novo modo de realizar a otimizagao da verdura de sintese, com dados
de literatura, sem necessidade de realizar trabalho experimental.

Estes objetivos serdo apresentados e discutidos mediante dois
casos, as sinteses do triacetilacetonatocobalto(III), [Co(acac),], e do
tri(sulfito-kS)nitrato(3-) de potdssio (ou nitrilossulfonato de potdssio),
K;[N(S0,),]. Estas duas sinteses foram escolhidas devido ao niimero
apreciavel de protocolos existentes para ambas e a diversidade das
EV obtidas para as vdrias fases da sintese.

REACAO (R): ISOLAMENTO (I):  PURIFICACAO (Pu):
A+BIP+C MISTURA REACIONAL 2 P P> Pyxa
REAGENTES x
CATALISADORES X
E PROMOTORES
_ R AUXILIARES: X X X
ACIDOS. BASES. ETC.
SOLVENTES X X X

Figura 1. As fases do processo de sintese e o envolvimento da matéria nas
mesmas; A, B — reagentes estequiométricos; P — produto; C — coprodutos

METODOLOGIA

Para as sinteses apresentadas, realizadas no ambito das disciplinas
de Laboratdrio de Quimica III e de Laboratério de Quimica Inorganica
dos cursos de Quimica de duas universidades portuguesas,'>!¢ foram
recolhidos protocolos (Pr) constantes nas paginas das disciplinas na
internet e outros alternativos, publicados em revistas cientificas e
livros de texto de experiéncias de quimica preparativa, bem como
em paginas de universidades de outros paises. Apds a recolha dos
protocolos, realizou-se a avaliacdo e comparagdo da verdura das
sinteses a partir da sua andlise, utilizando a EV como instrumento de
anélise da verdura.'""* Planilhas prontas para a construgdo automética
das EV podem ser encontradas na internet, na pdgina “Pedagogia da
Quimica Verde — Educac@o para a Sustentabilidade”.!”

A avaliacdo foi efetuada considerando separadamente as fases
de reagdo, isolamento e purificagdo do produto, bem como o seu

Tabela 1. Principios usados na avaliagdo da verdura em diferentes situagdes
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conjunto — o processo global. Como as fases envolvem operagdes de
diferente natureza quanto aos principios da Quimica Verde em jogo,
as EV usadas nas diversas avaliacdes t€ém dimensdes diferentes. A
Tabela 1 fornece um resumo quanto aos principios que sio usados na
avaliacdo da verdura em diferentes tipos de situag¢@o. Os principios
quatro (P4) e onze (P11) ndo sdo incluidos nas EV, uma vez que nas
sinteses realizadas em contexto escolar ndo se planifica a criagio de
novos produtos quimicos (P4), nem se pde a questdo de analisar o
processo em tempo real para controlar a poluicdo (P11), pelo que
as EV referentes a rea¢do quimica propriamente dita e ao processo
global de sintese envolvem apenas dez pontas. Cada uma das fases
de isolamento e purificacdo do produto envolve uma EV ainda mais
simples, com apenas seis pontas, dado que, sendo operacdes “nao
reativas” (ndo envolvem reagdes quimicas), nio se aplicam também
os principios P2 (economia atémica), P3 (sinteses menos perigosas),
P8 (reducdo de derivatizagdes) e P9 (catalisadores).!>!?

RESULTADOS
Sintese do triacetilacetonatocobalto(III)

Foram encontrados seis protocolos para esta sintese,'>!322 trés em
péginas da internet de universidades,'>'#2! dois em livros de experién-
cias de Quimica Inorginica'®** e um publicado em revista cientifica.”

Todos os protocolos (A-F, Tabela 2) usam o mesmo procedi-
mento na fase de reacdo (R,). Relativamente ao work-up, existem
trés procedimentos diferentes para o isolamento do produto (I,-1;) e
cinco para a purifica¢do (Pu,-Puy). Para o protocolo C ndo € prescrita
a realizacdo de purificagdo do produto. Na Figura 2 apresentam-se
os resultados da avaliagdo de verdura para os diversos protocolos,
detalhados quer para cada uma das trés fases (R, I e Pu), quer para
o processo global (G). Os critérios utilizados para a construcio das
EV, os perigos e pontuagdes de todas as substancias envolvidas e as
componentes e pontuacdes para construir as EV de todos os protoco-
los sdo apresentados nas Tabelas 1S a 9S do Material Suplementar.

Reacgdo

A EV do procedimento para a reacdo de sintese (R,) usada em
todos os protocolos (Pr A-F, Figura 2) tem pontuagdo médxima para
os principios P5, P8 e P9 porque ndo sdo usados solventes nem
substancias auxiliares (P5), s6 hd uma etapa (P8) e ndo se usam
catalisadores (P9). A pontuacdo € reduzida a 2 para os principios
P1, P3, P6 e P12 porque os residuos apresentam perigos moderados
para a saude devido a acetilacetona em excesso (Xn) (P1) e porque

TIPO DE SITUACAO
PRINCIPIO DESENVOLVIMENTODE |, SINTESE OPERACAO
PROCESSO LABORATORIAL NAO REATIVA
P1 — Prevencio X X X
P2 — Economia atémica X X
P3 — Sinteses menos perigosas X X
P4 — Planificagido molecular de produtos seguros X
PS5 — Solventes e substincias auxiliares mais seguras X X X
P6 — Planificagio para a eficicia energética X X X
P7 — Uso de matérias primas renovaveis X X X
P8 — Redugdo de derivatizagdes X X
P9 — Catalisadores X X
P10 — Planificagdo para a degradacao X X X
P11 — Andlise para a prevencdo da polui¢do em tempo real X
P12 — Quimica inerentemente mais segura quanto a acidentes X X X
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Tabela 2. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do
triacetilacetonatocobalto(IIT)

2CoCO, + 6(Hacac) + H,0, — 2[Co(acac),] + 2CO, + 4H,0 (@)
Protocolo A'?

Reacio (R,): equagio (1), 208% exc. acetilacetona, 738% exc. peroxido de
hidrogénio, T < 100 °C

Isolamento (I,): arrefecimento (banho de gelo e sal), filtracdo, secagem
(estufa a 110 °C)

Purificacdo (Pu,): recristalizacdo (tolueno aquecido e éter de petrdleo),
decantag@o, aquecimento, arrefecimento (banho de gelo), filtragao, lavagem
(éter de petroleo gelado), secagem (ao ar)

Protocolo B!

Reacdo (R,): = A (escala reduzida a metade)

Isolamento (I,): = A

Purificacdo (Pu,): recristalizacdo (tolueno e éter de petréleo ou heptano),
aquecimento, filtracdo, arrefecimento (banho de gelo e sal), filtracdo, seca-
gem (ao ar)

Protocolo C"

Reacdo (R)): =B

Isolamento (I,): = A

Purificacio: ndo € prescrita

Protocolo D*

Reacio (R)):=A

Isolamento (L,): arrefecimento (banho de gelo e sal), filtracao, lavagem (etanol
arrefecido), secagem (estufa a 110 °C)

Purificacao (Pu,): recristalizacdo (tolueno a ferver e heptano), arrefecimento
(banho de gelo), filtragdo, secagem (ao ar, na estufa a 110 °C)

Protocolo E*

Reacio (R)):=A

Isolamento (I,): = D (mas secagem nio € feita na estufa e sim ao ar)
Purificacio (Pu,): = D (mas secagem néo € feita na estufa e sim ao ar)

Protocolo F?

Reacdo (R,): = A (aumento de escala para o dobro)

Isolamento (I,): = A

Purificacio (Puy): recristalizagdo (benzeno a ferver e éter de petréleo ou
heptano), arrefecimento (banho de gelo e sal), filtragdo, secagem (ao ar)

a reacdo ocorre a temperatura inferior a 100 °C, mas superior a
temperatura ambiente (P6); além disso, as substancias envolvidas na
reagdo (carbonato de cobalto(Il) hidratado, acetilacetona, peréxido de
hidrogénio e triacetilacetonatocobalto(I1l) (Xn)) apresentam perigos
moderados para a satide (P3) e de acidente quimico (P12). Para os
restantes principios, a pontuagdo € reduzida a 1 porque hd um grande
excesso de reagentes estequiométricos e sdo formados coprodutos
(P2) e ndo sao utilizadas substincias renovaveis (P7), nem substincias
degradéveis com produtos de degradag@o indcuos (P10).

Isolamento do produto

Nesta fase, os procedimentos I, (PrA, B, Ce F) e I, (Pr E), embora
as EV ndo sejam todas iguais, apresentam a mesma verdura, medida
pelo IPE (indice de preenchimento da EV, percentagem de drea verde
da estrela relativamente a area de verdura maxima) (IPE= 33,33),
a mais elevada de todas. A EV do procedimento I, tem pontuagdo
maxima para os principios P1 e P5, uma vez que ndo se formam
residuos (P1) nem s@o usados solventes ou substancias auxiliares
(P5). A pontuacdo € reduzida a 2 para o principio P12, porque o
triacetilacetonatocobalto(III) (Xn) apresenta perigo moderado de
acidente quimico. Nos restantes principios foi atribuida a pontuacdo
minima porque esta fase € realizada a temperatura superior a 100 °C
(P6) com substancias que nao sio renovaveis (P7), nem degraddveis
com produtos de degradacao in6cuos (P10). No caso do procedimento
I,, a EV tem também pontuag¢do méxima para os principios P1 e P5
porque o unico residuo formado € o solvente (etanol), que ndo apre-
senta perigos para a saide e o ambiente. A pontuacio € reduzida a 2
para o principio P6 porque o produto obtido € arrefecido em banho
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de gelo. Nos restantes principios atribuiu-se a pontuagdo minima
pelo facto de se utilizarem substancias ndo renovaveis (P7), nem
degraddveis com produtos de degradacgdo inécuos (P10), e porque
o etanol (F), utilizado como solvente, apresenta perigo elevado de
acidente quimico (P12).

Para o procedimento I, (Pr D), a EV tem uma drea verde mais
reduzida (IPE = 25,00). A pontuacio dos principios P6 e P12 € redu-
zida a 1, porque esta fase € realizada a temperatura superior a 100 °C
(P6) e porque se utiliza etanol (F) como solvente (P12). A pontuagdo
dos outros principios € igual a obtida nos procedimentos anteriores,
pelas razdes referidas.

Purificagdo

Os procedimentos Pu, (Pr A) e Pug (Pr F) sdo os que apresentam
maior verdura. As EV tém pontuacdo igual a 2 para o principio P6,
uma vez que nesta fase ocorre aquecimento e arrefecimento entre 0
e 100 °C. A pontuacio € reduzida a 1 para todos os outros principios
devido aos solventes utilizados, éter de petréleo (N, F) e tolueno (F)
em Pu,, e benzeno (T, F) e éter de petréleo ou heptano (N, F) em Pus,,
que apresentam perigo elevado para a saiude e/ou o ambiente (P1 e
P5) e de acidente quimico (P12); além disso, nenhuma das substan-
cias utilizadas € renovdvel (P7), nem degraddvel com produtos de
degradacao inécuos (P10).

As EV dos procedimentos Pu, (Pr B), Pu, (Pr D) e Pu, (Pr E) sdo
iguais, apresentando uma drea verde nula. A pontuagdo do principio
P6 € reduzida a 1, uma vez que esta fase decorre a temperatura su-
perior a 100 °C. Nestes procedimentos utilizam-se como solventes o
éter de petrdleo ou heptano (N, F) em Pu,, e o heptano (N, F) em Pu,
e Pu,, que apresentam perigos elevados para o ambiente (P1 e P5) e
de acidente quimico (P12). Além disso, o tolueno (F) € utilizado em
todos estes procedimentos, apresentando elevado perigo de acidente
quimico (P12). A pontuacgio dos principios P7 e P10 € igual a do
procedimento anterior, pelas razdes referidas.

Processo global

A EV do processo global depende das EV para cada uma das
fases, reacdo, isolamento e purifica¢do. As pontuagdes dos principios
P2 e P9 sdio iguais as pontuacdes para a reacio, pois estes principios
ndo sdo avaliados no isolamento nem na purificacdo. Na pontuacdo
do principio P3, na EV global, consideram-se os perigos de todas as
substancias envolvidas, o que implica que solventes nao utilizados
na fase da reacdo, mas utilizados nas fases de work-up, afetem
a pontuacdo deste principio. Por esse motivo, a pontuagdo deste
principio na EV do processo global pode ser diferente da pontuagio
da EV dareacdo, embora este principio néo seja avaliado nas fases
do work-up. No caso do principio P8, considera-se a existéncia de
duas etapas no caso de ser realizada a purificacio (etapa tem aqui
o significado de uma série de operacdes para obtencgdo do produto
isolado),” uma correspondente ao conjunto da reacgdo e isolamento
e outra a purificaciio, uma vez que se isola o produto duas vezes, a
primeira na fase de isolamento e a outra apds a purificagdo. Também
neste caso a pontuacdo do principio na EV global € diferente da
pontuacdo da EV da reacdo. Para os outros principios, a pontuagdo
corresponde a mais baixa pontuacio de cada principio, considerando
todas as fases.

O protocolo C € o mais verde (G,, resultade R, e I,, sem purifica-
¢do; IPE =31,25). Neste caso, como ndo hd purificacdo, no protocolo
global s6 se reduz a pontuagdo do principio P6 relativamente a fase de
reacao, porque o isolamento do produto realiza-se a uma temperatura
superior a 100 °C. Para os outros principios, a pontuagdo ¢ igual a
da EV da reacdo.

Para os outros protocolos as EV sdo todas iguais, com IPE =
10,00, devido ao efeito das fases de isolamento e purificagdo. Para
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Figura 2. Comparagdo entre as EV obtidas para as fases de reagdo, de isolamento, de purificacdo e para o processo global nos vdrios protocolos da sintese

do triacetilacetonatocobalto(1ll); IPE — indice de preenchimento da EV; Pr — Protocolo; R — Reagdo; I — Isolamento; Pu — Purificagdo; G — Global; R, I,

Pu; e G, correspondem a diferentes procedimentos encontrados para a reagdo, isolamento, purificagdo e processo global, respetivamente (ver a Tabela 2);

© - Protocolo mais verde
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os protocolos B, D e E, a pontuacio € reduzida devido a fase de
purificacdo (IPE = 0,00). Para os protocolos A e F, a purificagdo
tem pontuagdo 1 para todos os principios, exceto para o P6 que tem
pontuagdo 2. No entanto, neste caso, a pontua¢do do processo global
ficareduzida a 1 para este principio porque o principio tem pontuagao
minima para o isolamento.

Os resultados da avaliagdo mostram que o procedimento de
isolamento e, principalmente, o de purificagio do produto, sdo deter-
minantes para a verdura global, implicando uma grande deterioragao
de verdura entre a fase de reag@o e o processo global.

Sintese do tri(sulfito-kS)nitrato(3-) de potassio

Dos cinco protocolos encontrados,'®?*?” um foi recolhido
na pagina da internet de uma universidade,'® dois em livros de
experiéncias***e dois em revistas cientificas.?*?’

Os protocolos usam trés procedimentos diferentes na fase de
reacdo (R,-R;, Tabela 3). Relativamente ao work-up existe um tinico
procedimento para o isolamento do produto (I,) e trés para a purifi-
cagdo (Pu,-Pu;). Nos protocolos D e E ndo € prescrita a realizacdo
de isolamento do produto antes da purificagao.

Nao foi encontrada qualquer ficha FISPQ (Ficha de Informagao
de Seguranga para Produtos Quimicos) para o tri(sulfito-xS)nitrato(3-)
de potdssio, pelo que se fez, para cada protocolo, uma avaliagio de
verdura considerando o produto com méaxima perigosidade e outra
ndo considerando o produto na andlise (Tabelas 10S a 18S do Material
Suplementar). A discussdo que se segue foi feita admitindo perigosi-
dade mdxima para o tri(sulfito-kS)nitrato(3-) de potdssio, com base na
Figura 3, em que se apresentam os resultados da avalia¢do de verdura
para os diversos protocolos. Os dados recolhidos para a avaliagdo sdo

Tabela 3. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do tri(sulfito-kS)
nitrato(3-) de potdssio

KNO, + 4KHSO, — K;[N(SO,);] + K,SO, + 2H,0 @
KNO, + 4KOH + 480, — K,[N(SO,),] + K,SO, + 2H,0 3)

Protocolo A'®

Reacdo (R)): equacdo (2), 43% exc. hidrogenossulfito de potdssio, dgua,
solugdo concentrada de amoniaco e hidréxido de potdssio (substancias auxili-
ares), temperatura 50-100 °C

Isolamento (I,): filtragdo, lavagem (solugdo diluida de amoniaco arrefecida)
Purificacio (Pu,): ressuspensdo (solugdo diluida de amoniaco arrefecida),
filtragdo, lavagem (etanol, acetona), secagem (ao ar), teste de detecdo (com
permanganato de potdssio)

Protocolo B*

Reacio (R,): = A (escala aumentada para o dobro)

Isolamento (I,): =A

Purificacio (Pu,): = A (escala aumentada para o dobro)

Protocolo C*

Reacdo (R,): equagdo (2), 43% exc. hidrogenossulfito de potdssio, dgua
e solucdo concentrada de amoniaco (substancias auxiliares), temperatura
50-100 °C

Isolamento (I)): = A

Purificacio (Pu)): =A

Protocolo D*

Reacdo (R,): equacdo (3), 14% exc. hidréxido de potdssio, 4gua (substancia
auxiliar), temperatura superior a ambiente e < 100 °C

Isolamento: nao € prescrito

Purificacio (Pu,): recristalizacdo (dgua aquecida), arrefecimento, filtragdo,
lavagem (dgua arrefecida, etanol, éter etilico), secagem (exsicador), substancia
auxiliar: hidréxido de potédssio

Protocolo E¥

Reacdo (R,): =D

Isolamento: ndo € prescrito

Purificacao (Pu,): recristalizagdo (solucao de hidréxido de potdssio 1 mol L™
aquecida)
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apresentados nas Tabelas 10S a 18S do Material Suplementar, que
inclui também uma figura andloga a Figura 3 (Figura S1) resultante
da andlise em que se ignorou o produto. A comparacio das duas
figuras mostra uma unica diferenca, na EV do isolamento nos pro-
tocolos A-C, cuja verdura € maior quando se ignora o produto. Esta
situacdo pode parecer estranha, mas resulta de, nos outros casos, os
perigos das substincias envolvidas serem elevados e obscurecerem
os do produto, pelo que as EV se mantém.

Reagdo

O procedimento com maior verdura é o R, (Pr D e E), cuja EV
apresenta IPE = 27,50 (Figura 3). A EV tem pontuacdo maxima
para os principios P5, P8 e P9 porque o solvente utilizado (dgua)
ndo tem indicacdo de perigos para a saide e o ambiente (P5), s
hd uma etapa (P8) e ndo se usam catalisadores (P9). A pontuacgio
¢é reduzida a 2 para os principios P1 e P6 porque o hidréxido de
potéssio (Xi) e o diéxido de enxofre (Xn) em excesso constituem
residuos com perigo moderado para a saide (P1) e porque a reagio
ocorre a temperatura inferior a 100 °C, mas superior a temperatura
ambiente (P6). Para os restantes principios, a pontuagdo € reduzida
a 1 uma vez que € usado excesso de hidréxido de potdssio e sdo
formados coprodutos (P2), as substancias envolvidas (nitrito de
potassio (T, N, O), hidréxido de potdssio (C), diéxido de enxofre
(T) e o produto considerado com perigosidade médxima), apresen-
tam perigos elevados para a saide e o nitrito de potdssio também
para o ambiente (P3) e de acidente quimico (P12); e porque ndo
sdo utilizadas substancias renovdveis (P7), nem degraddveis com
produtos de degradagdo inécuos (P10).

Os procedimentos R, (Pr A e B) e R, (Pr C) apresentam a mesma
EV, com uma drea verde mais reduzida que a anterior (IPE = 17,50).
A pontuagdo dos principios P1 e P5 € reduzida a 1, uma vez que a
solucéio concentrada de amonfaco (C, N), utilizada em ambos os
procedimentos, e o hidréxido de potdssio (C), usado no procedimento
R,, apresentam perigos elevados para a saide e/ou o ambiente.

Isolamento do produto

A EV do tinico procedimento para o isolamento do produto (I,) (Pr
A-C, Figura 3) tem pontuacdo 2 para o principio P6 porque a solugdo
diluida de amoniaco € arrefecida em banho de gelo. A pontuacio
minima atribuida aos restantes principios ¢ devida a utilizagio de
solucio diluida de amoniaco (N), que apresenta perigos elevados para
o ambiente (P1 e P5), e ao produto considerado com perigosidade
maxima (P12); além disso, ndo sdo utilizadas substancias renovaveis
(P7), nem degraddveis com produtos de degradacdo in6cuos (P10).

Purifica¢do

Nesta fase, os procedimentos Pu, (Pr D) e Pu, (Pr E) tém a mesma
EV, sendo os que apresentam maior verdura (IPE = 8,33). AEV tem
pontuagao 2 para os principios P1 e P6 devido aos residuos formados
(solugdo aquosa de hidréxido de potdssio (Xi) em ambos os proce-
dimentos, e éter etilico (Xn) no procedimento Pu,), que apresentam
perigos moderados para a saide (P1) e porque nesta fase recorre-se
a aquecimento e arrefecimento entre 0 e 100 °C (P6). A pontuacdo
minima atribuida aos restantes principios deve-se, para o principio
P5, a utiliza¢do de hidréxido de potdssio (C) em ambos os procedi-
mentos, que apresenta perigo elevado para a satde; para o principio
P12, ao hidréxido de potdssio (C), etanol (F) e éter etilico (F+), usados
no procedimento Pu,, que apresentam perigos elevados de acidente
quimico e ao produto considerado com perigosidade maxima. Além
disso, ndo sdo utilizadas substincias renovaveis (P7), nem degradaveis
com produtos de degradacio inécuos (P10).

A EV do procedimento Pu, (Pr A, B e C) apresenta uma drea verde
menor (IPE =4,17), porque a pontuacgio do principio P1 € reduzida
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P10 P6
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Figura 3. Comparagdo entre as EV obtidas para as fases de reagdo, de isolamento, de purificacdo e para o processo global nos vdrios protocolos da sintese

do tri(sulfito-xS)nitrato(3-) de potdssio considerando o produto com perigosidade mdxima; ver legenda na Figura 2

a 1, uma vez que a solu¢do diluida de amoniaco (N) constitui um
residuo com elevado perigo para o ambiente.

Processo global

Os protocolos globais mais verdes sdo o D (G,, resulta de R,
e Pu,, sem isolamento; IPE = 20,00) e o E (G, resulta de R, e Pu,,
sem isolamento; IPE = 20,00). Para estes protocolos a verdura é
reduzida relativamente a fase de reacdo, devido a purificacio que
reduz a 1 a pontuacdo do principio P5. No entanto, e ao contrdrio
do que acontece nos restantes protocolos, verifica-se que a nio
realizacdo da fase de isolamento do produto permite que a sintese
seja realizada numa s6 etapa, sendo por isso atribuida a pontuagao

mdxima ao principio P8.

Nos protocolos A, B e C verifica-se que as fases de isolamento e
purificagdo ndo t€ém influéncia na verdura da reagdo global. A dimi-
nuicdo da verdura do processo global deve-se apenas a existéncia de
duas etapas na sintese (uma correspondente ao conjunto da reagio
e isolamento e outra a purificacdo), o que reduz a 2 a pontuagdo do
principio P8.

Os resultados da avaliagdo mostram novamente que os procedi-
mentos de isolamento e de purificacido do produto sdo determinantes
para a baixa verdura global e que em certos casos o isolamento pode
ser menos verde que a purificac@o (o procedimento I, € menos verde
que os procedimentos Pu, e Pu,).
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DISCUSSAO

A discussdo seguinte procura avaliar até que ponto os trés ob-
jetivos especificos apresentados na introdug@o foram cumpridos.

Utilidade da EV para a avaliacdo da microverdura das sinteses

Os resultados obtidos mostram que a divisdo do processo de
sintese em fases (reagdo, isolamento e purificacdo) para a avaliacio
da respetiva verdura utilizando a EV permite que a verdura seja
aferida em detalhe: a métrica EV ¢ suficientemente sensivel para
evidenciar quais os aspetos positivos e negativos de cada uma das
fases, isto €, a sua microverdura, e também a respetiva contribuicao
para a verdura global da sintese. Em suma, a EV permite analisar
como a verdura do processo global depende das verduras das fases
de reagdo, isolamento e purificagao.

O estudo mostrou que as relagdes entre as EV para estas trés
fases sdo complexas, variando de caso para caso, embora tenham
ressaltado aspetos gerais que vale a pena evidenciar. Em primeiro
lugar, as pontuagdes dos principios P2 e P9 no processo global sido
forcosamente iguais as pontuagdes para a reaciio, uma vez que estes
principios ndo sdo avaliados nas fases de isolamento e purificaco.
Assim, a realiza¢@o da sintese utilizando reagentes em condi¢des
estequiométricas ou préximas da estequiometria (P2) e a utiliza-
¢do de catalisadores inécuos (P9) sdo condigdes favordveis para o
aumento da verdura do processo global. Um segundo aspeto é que
na EV global, na pontuagio do principio P3, incluem-se os perigos
de todas as substancias envolvidas, o que implica que solventes nao
utilizados na fase da reac@o, mas apenas nas fases de work-up, afetem
a pontuagdo. Por esse motivo, a pontuagdo do principio P3 na EV
global pode ser diferente da pontuacido da EV da reacdo, embora o
principio ndo seja avaliado nas fases do work-up.

Por outro lado, no caso do principio P8, t¢m de se considerar as
etapas para o processo global, logo a pontuagdo podera ser diferente
da pontuacdo da reagdo (etapa aqui com o significado de uma série
de operagdes para obtencio do produto isolado, ver acima). As sin-
teses apresentadas exemplificam esta diferenga. Enquanto no caso do
triacetilacetonatocobalto(IlI) (ver a Figura 2), para todos os protocolos
que incluem isolamento e purificag¢@o (duas etapas), a pontuagdo de
P8 na estrela global, e s6 nesta, € reduzida a dois; em contraste, no
protocolo sem purificacdo (s6 uma etapa), a pontuagdo de P8 € trés.
No caso do tri(sulfito-kS)nitrato(3-) de potdssio, a situacio € andloga,
embora seja a nio realizacio do isolamento, e ndo da purificagdo,
que determina a pontuagdo maxima (ver a Figura 3). Para os restan-
tes principios a pontuacdio de cada principio da EV global € a mais
baixa das trés fases.

A importéancia do work-up para a verdura

O estudo mostrou que o work-up pode ser uma atividade
fortemente limitativa da verdura do processo de sintese, devido a
utilizagao de solventes problemadticos e de condigdes de temperatura
diferentes das ambientais. Este fato € demonstrado pela Figura 4,
onde, para cada uma das duas sinteses, se representa a frequéncia de
distribuic@o dos valores de IPE de cada uma das fases para todos os
procedimentos das Figuras 2 e 3. Quando se comparam as frequéncias
dos IPE obtidas nas fases de isolamento e de purificacido do produto
para os vdrios protocolos das duas sinteses, verifica-se que as fases
de purificacdo e de isolamento apresentam uma verdura algo mais
limitada que a de reac@o. No caso do triacetilacetonatocobalto(III),
todos os protocolos de purificagdo apresentam uma verdura muito
baixa, muito inferiores aos dos isolamentos. Pelo contrario, no caso
do tri(sulfito-kS)nitrato(3-) de potdssio, ocorre um isolamento com
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verdura inferior ou igual a dos procedimentos de purificagdo. Este
contraste, evidenciado na Figura 4, mostra a importancia da escolha
criteriosa, quanto a benignidade ambiental, de solventes para o work-
-up. Por exemplo, no caso do triacetilacetonatocobalto(IlI), a baixa
verdura dos processos de purificacdo resulta de solventes como o
benzeno, o éter de petréleo, etc.; no caso do tri(sulfito-kS)nitrato(3-)
de potdssio, a baixa verdura do processo de isolamento € devida a
utilizacio de uma solugdo de amoniaco.

Esta situacdo sugere que, quando se pretende embutir o ensino
da Quimica Verde nos laboratérios de sintese, deve-se chamar mais
a atencdo dos alunos para o work-up e sua importancia no processo
global de sintese.

N° de procedimentos
N° de procedimentos

17,5 27,5

0 4 25 33 36
IPE IPE

Triacetilacetonatocobalto(I1I) Tri(sulfito-xS)nitrato(3-) de potissio
Figura 4. Valores de IPE para as EV; R — Reagdo; I — Isolamento; Pu —

Purifica¢do
Design de experiéncias de sintese mais verdes

A EV mostrou ser uma ferramenta adequada para estudos de
andlise detalhada de protocolos de sintese disponiveis na literatura
e otimizagdo da respetiva verdura, com vista a sua utilizacdo em
trabalhos praticos dirigidos ao ensino da Quimica Verde.

No estudo de uma qualquer sintese, quando se tem varios pro-
tocolos alternativos disponiveis, a verdura pode ser melhorada por
simples combinacio criteriosa da alternativa mais verde para cada
fase. Para otimizar a verdura do processo global pode-se escolher
o procedimento mais favordvel para cada fase e combind-los. Por
exemplo, na Figura 5, para a sintese do triacetilacetonatocobalto(I1I),
apresentam-se duas combinacdes (1 e 2) dos procedimentos mais
verdes de cada fase. No caso do isolamento do produto ha dois pro-
cedimentos diferentes (I, e I,) com a mesma verdura, apresentando
EV diferentes, mas com o mesmo IPE. A combinagdo 1 corresponde
ao protocolo A, mas pode obter-se um protocolo global mais verde
usando o procedimento I, para o isolamento (combinagao 2). Como
neste procedimento o principio P6 tem pontuagdo 2, igual as res-
petivas pontuacdes para as outras fases, a sua pontua¢ao nao seria
reduzida na EV global. Para a combinacdo das EV ¢ necessério
analisar a pontuagdo de cada principio para cada uma das fases e o
efeito na reducdo da pontuacdo de cada principio da EV da reacdo
das possiveis combinagdes.

No entanto, este procedimento tem limitacdes, jd que a combi-
nagdo das EV mais verdes de cada fase pode nao ser suficiente para
otimizar a verdura do processo global. Esta situagdo € ilustrada pelo
caso da sintese do tri(sulfito-kS)nitrato(3-) de potdssio, em que nio
é possivel obter novas combinagdes de verdura acrescida a partir dos
procedimentos propostos. Em situacdes deste tipo, os dados recolhi-
dos podem servir de base para investigar a melhoria de verdura por
alteracdo das variadas condi¢des experimentais em jogo nas diversas
fases dos processos de sintese.

Uma outra limitacdo do procedimento proposto resulta da peri-
clitancia da informacdo colocada na internet, sentida neste trabalho
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IPE = 36,25 IPE = 33,33 IPE = 4,17 IPE = 12,50

Figura 5. EV obtidas combinando os procedimentos mais verdes de cada fase para a sintese do triacetilacetonatocobalto(III)

porque a pagina daref. 21, que proporcionou o protocolo E da sintese
do triacetilacetonatocobalto(IlI) quando se fez a recolha de informa-
¢do, ja ndo estava disponivel quando, a data de submissdo, se fez a
verificagdo das pdginas na internet. Uma busca cuidadosa sobre as
paginas do Departamento de Quimica da Universidade de Nijmegen
revelou que a pdgina ndo tinha sido transferida para outro enderego
eletrénico. Uma tentativa de contacto com o responsdvel da pdgina
para esclarecer a situacio nio teve resultados. E de esperar que, se
as paginas consultadas forem de instituices crediveis, as situacdes
deste tipo sejam raras — mas o caso sucedido confirma que podem
ocorrer, sendo inerentes a propria natureza da internet.

Em suma, embora com limita¢des, o procedimento apresentado
permite lancar mao da abundante informacao disponivel na internet
sobre protocolos de sintese e “destild-la” (ou “sublimd-la”!) com
vista a promover o aumento da verdura dos protocolos de sintese.

CONCLUSOES

A EV mostrou-se eficaz na avalia¢do detalhada da verdura das
diferentes fases dos processos de sintese — avaliagdo da verdura a es-
cala mais fina (microverdura das fases). Assim, o trabalho comprovou
a versatilidade da EV, 1til em variadas tarefas, tais como: analisar os
protocolos por fases (reacdo, isolamento e purificacio do produto),
bem como o processo global da sintese; comparar detalhadamente
protocolos alternativos propostos para uma mesma sintese; construir
o protocolo mais verde resultante da simples combinagdo de fases;
e evidenciar os impactos mais negativos de cada fase, passiveis de
serem corrigidos com vista a aumentar a verdura global do protocolo
final e/ou da prépria fase. Em suma, os resultados ampliam as poten-
cialidades da EV encontradas anteriormente'"’* como ferramenta de
suporte ao aumento da verdura.

Os resultados do estudo sugerem que o work-up pode ser mais
problematico para a verdura do que a reacéo. A discussio deste aspeto
da sintese permite fazer sentir aos alunos a importancia do work-up
no processo de sintese, sendo indispensdvel que no laboratério os
alunos sejam motivados a desenvolver técnicas de isolamento e pu-
rificacdo mais verdes, por exemplo, a dar especial aten¢do a escolha
dos solventes para realizar cristalizagdes.

Por outro lado, a consulta da variada literatura sobre protocolos
de sintese, em particular a disponivel na internet, e a avalia¢@o da sua
verdura por fases, permitem selecionar procedimentos mais verdes

para efeitos pedagdgicos. Quando este objetivo € frustrado, pode
focar-se a atencdo nas fases de menor verdura e revé-las de modo a
aumentar a verdura.

Finalmente, o uso da EV permite novas vias de atua¢do com
os alunos no ambito do ensino laboratorial da Quimica Verde. Por
exemplo, pode ser fornecido aos alunos o protocolo mais verde para
realizagdo do trabalho experimental de sintese no laboratdrio, na
modalidade habitual, e, ap6s a sua realiza¢do, fornecer-lhe outro
protocolo da literatura e pedir-lhe uma avaliacdo comparativa da
verdura dos dois por meio da construgdo da EV, ou outra métrica
holistica.”!* Este modo de atuag¢do permite aos alunos um contacto
direto com os Principios da Quimica Verde e a sua aplicacdo na
sintese de compostos, exemplificando a importancia, possibilidades
e vantagens do seu uso, de modo a embutir na mente dos estudantes
modos de pensar e agir dirigidos a reformatacido da quimica que é
requerida para incrementar a Sustentabilidade.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Estd disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo PDF, com acesso livre. Inclui: (i) critérios para a construcio
da EV: tabelas onde sdo definidos os critérios para pontuagdo dos
perigos para a saide humana, ambiente e de acidente, bem como
para a degradabilidade e renovabilidade das substincias envolvidas
(Tabela 1S), e os critérios para a pontuacao dos principios da Quimica
Verde que se aplicam (Tabela 2S); (ii) protocolos e informagdes para
a construgdo das EV para a sintese do triacetilacetonatocobalto(III)
(Tabelas 3S-9S); e (iii) protocolos e informacdes para a construgdo
das EV para a sintese do tri(sulfito-kS)nitrato(3-) de potdssio (Tabelas
10S-18S) e EV construidas ignorando o produto (Figura S1).
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