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GREEN CHEMISTRY - THE 12 PRINCIPLES OF GREEN CHEMISTRY AND IT INSERTION IN THE TEACH AND
RESEARCH ACTIVITIES. Green chemistry — defined as the design, development, and application of chemical processes and

products to reduce or eliminate the use and generation of substances hazardous to human health and the environment. This article

summarizes the 12 principles of green chemistry, describing how they have been applied to the academic, industrial and research

activities around the world.
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INTRODUCAO

Nos tltimos anos, questdes ambientais tém merecido destaque
na midia nacional e internacional e praticamente todas as reunides
entre Chefes de Estado contém em sua pauta temas envolvendo a
redugdo de emissdes ou o controle da degradagdo de reservas
ambientais — o desenvolvimento auto-sustentavel (DS). DS pode ser
definido como o progresso industrial que atende as necessidades do
presente sem comprometer a capacidade das futuras geragdes satis-
fazerem as suas préprias necessidades'. Por outro lado, a atividade
quimica € freqiientemente relacionada, direta ou indiretamente, a
maioria dos chamados “desastres ambientais”’, embora outras ativi-
dades humanas também exer¢cam papel importante na degradagio e
poluicdo ambientais. Uma das principais acdes no sentido de
minimizar o impacto ambiental causado por atividades industriais
que geram algum tipo de residuo ¢ o tratamento adequado do mesmo
— a remediag@o, que, embora apresente baixa vantagem ambiental
relativa se comparada com técnicas de redug@o na fonte, tem colabo-
rado bastante para diminuir a velocidade de contaminacio do ambi-
ente por muitas atividades industriais?.

No inicio da década de 90, uma nova tendéncia na maneira como
a questdo dos residuos quimicos deve ser tratada comecou a tomar
forma. Esta nova visdo do problema, com a proposi¢do de novas e
desafiadoras solugdes, considera que, fundamentalmente, é preciso
buscar uma alternativa que evite ou miniminize a producio de resi-
duos, em detrimento da preocupagdo exclusiva com o tratamento do
residuo no fim da linha de produgdo (“end of pipe”). Este novo
direcionamento na questao da reduc¢do do impacto da atividade qui-
mica ao ambiente vem sendo chamado de “green chemistry”, ou qui-
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mica verde, quimica limpa, quimica ambientalmente benigna, ou ain-
da, quimica auto-sustentédvel®.

Neste artigo serdo apresentados e discutidos os fundamentos da
quimica verde, além de um breve histérico sobre seu surgimento e
desenvolvimento, mostrando ainda aplicagdes dos principios da qui-
mica verde na industria, no ensino e na pesquisa basica em quimica.

BREVE HISTORIA E EVOLUCAO DA QUIMICA VERDE

Alguns eventos recentes podem servir para ilustrar o desenvol-
vimento histérico e o enorme potencial da quimica verde.

H4 pouco mais de 10 anos, em 1991, a agéncia ambiental norte-
americana EPA (“Environmental Protection Agency”)?, através de seu
escritério para prevencdo de polui¢do lancou seu programa “Rotas
Sintéticas Alternativas para Prevenc@o de Polui¢do”, uma linha de fi-
nanciamento para projetos de pesquisa que incluissem a prevencao de
poluicao em suas rotas sintéticas, caracterizando o nascimento da qui-
mica verde. Alguns anos depois, em 1995, o Governo dos EUA insti-
tuiu o programa de premiagdo “The Presidential Green Chemistry
Challenge” (“PGCC”)>¢, com o objetivo de premiar inovagdes
tecnoldgicas que possam vir a ser implementadas na inddstria para a
reducdo da producdo de residuos na fonte, em diferentes setores da
producdo. Anualmente sdo premiados trabalhos em cinco categorias:
académico, pequenos negdcios, rotas sintéticas alternativas, condi¢cdes
alternativas de reacdo e desenho de produtos quimicos mais seguros.
Prémios similares foram instituidos em vdrios paises, como Inglater-
ra, Itdlia, Austrdlia e Alemanha’. Em 1993, na Itélia, foi estabelecido o
Consércio Universitdrio Quimica para o Ambiente (INCA), com o
objetivo de reunir grupos académicos envolvidos com quimica e am-
biente; uma de suas dreas de atuag@o ¢ a prevengao de poluigdo através
da pesquisa em reagdes, produtos e processos mais limpos. Anual-
mente, o0 INCA promove sua Escola Internacional de Verdo em Qui-
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mica Verde, que tem contado com a participagdo de jovens quimicos
de 20 paises diferentes. Em 1997 foi criado o “Green Chemistry
Institute” (GCI)*, que desde janeiro de 2001, atua em parceria com a
Sociedade Americana de Quimica (“American Chemical Society,
ACS”). Ainda em 1997, em setembro, a [UPAC (“International Union
for Pure and Applied Chemistry”) organizou sua Primeira Conferén-
cia Internacional em “Green Chemistry”, em Veneza; em julho de 2001
aprovou a criacdo do Sub-Comité Interdivisional de “Green Chemistry”
e em setembro do mesmo ano foi realizado o Workshop sobre Educa-
¢do em “Green Chemistry” da [IUPAC®!°. Em 2001, ocorreu também a
Conferéncia CHEMRAWN XIV (“The Chemical Research Applied
To World Needs”), realizada na Universidade do Colorado (EUA),
que teve como tema A Busca por Produtos e Processos Benignos ao
Ambiente. Este evento, organizado pela IUPAC, ACS e GCI, contou
com mais de 140 trabalhos relacionados ao tema''">.

A literatura relativa a quimica verde vem se expandindo vertigi-
nosamente, através de livros', periddicos e publicacdo direta na
Internet. Em 2000° e 2001"* a TUPAC publicou nimeros especiais
da revista Pure and Applied Chemistry dedicados a quimica verde. O
nimero de artigos abordando o assunto ou envolvendo tecnologias
mais limpas vem crescendo na literatura primdria e esta tendéncia
levou a Sociedade Real de Quimica Britanica (“UK Royal Society of
Chemistry, RSC”) a langar o periédico bimestral “Green Chemistry”',
que publica artigos descrevendo aspectos quimicos de tecnologias
limpas. Estes fatos recentes, somados ao nimero crescente de paises
que estdo implantando politicas de incentivo a tecnologias verdes’, a
realizac@o de dezenas de eventos anuais abordando a quimica auto-
sustentdvel'®, além da tendéncia mundial em reduzir as emissdes in-
dustriais, levam a crer que o Brasil ndo pode ficar atrds nesta corrida.

Neste artigo, apresentaremos os 12 tépicos principais da quimi-
ca verde, discutindo brevemente, através de exemplos, como técni-
cas que utilizam reagentes e solventes cldssicos ou, entdo, que con-
somem quantidades excessivas de energia para producdo (e trata-
mento de seus residuos), podem ser substituidas, de maneira rentd-
vel, por técnicas limpas, benignas ao ambiente.

O CONCEITO DE QUIMICA VERDE

Quimica verde pode ser definida como o desenho, desenvolvi-
mento e implementagdo de produtos quimicos e processos para re-
duzir ou eliminar o uso ou gerag¢@o de substancias nocivas a saide
humana e ao ambiente'>'>!". Este conceito, que pode também ser
atribuido a tecnologia limpa, ja é relativamente comum em aplica-
cdes industriais, especialmente em paises com industria quimica bas-
tante desenvolvida e que apresentam controle rigoroso na emissao
de poluentes e vem, gradativamente, sendo incorporado ao meio aca-
démico, no ensino e pesquisa'®?,

Esta idéia, ética e politicamente poderosa, representa a suposi-
cdo de que processos quimicos que geram problemas ambientais
possam ser substituidos por alternativas menos poluentes ou ndo-
poluentes. Tecnologia limpa, prevencdo primdria, redug@o na fonte,
quimica ambientalmente benigna, ou ainda “green chemistry”, sdo
termos que surgiram para definir esta importante idéia. “Green
chemistry”, o termo mais utilizado atualmente, foi adotado pela
IUPAC, talvez por ser o mais forte entre os demais, pois associa o
desenvolvimento na quimica com o objetivo cada vez mais buscado
pelo homem moderno: o desenvolvimento auto-sustentével'®. Neste
artigo, utilizaremos a traducdo literal, quimica verde, para o termo
em inglés “green chemistry”.

Os produtos ou processos da quimica verde podem ser divididos
em trés grandes categorias:

i) o uso de fontes renovaveis ou recicladas de matéria-prima;
ii) aumento da eficiéncia de energia, ou a utilizacdo de menos ener-
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gia para produzir a mesma ou maior quantidade de produto;
iii) evitar o uso de substancias persistentes, bioacumulativas e toxi-
cas.

Alguns autores procuraram, em seus trabalhos, definir os princi-
pais pontos ou os principios elementares da quimica verde. Basica-
mente, ha doze tdpicos que precisam ser perseguidos quando se pre-
tende implementar a quimica verde em uma industria ou instituicdo
de ensino e/ou pesquisa na drea de quimica'”:

1. Prevencio. Evitar a produgdo do residuo é melhor do que trata-
lo ou “limpé-lo” apds sua geracao.

2. Economia de Atomos. Deve-se procurar desenhar metodologias
sintéticas que possam maximizar a incorporagdo de todos os
materiais de partida no produto final*%.

3. Sintese de Produtos Menos Perigosos. Sempre que praticavel,
a sintese de um produto quimico deve utilizar e gerar substanci-
as que possuam pouca ou nenhuma toxicidade a saide humana e
ao ambiente.

4. Desenho de Produtos Seguros. Os produtos quimicos devem
ser desenhados de tal modo que realizem a funcdo desejada e ao
mesmo tempo ndo sejam toxicos.

5. Solventes e Auxiliares mais Seguros. O uso de substancias au-
xiliares (solventes, agentes de separacdo, secantes, etc.) precisa,
sempre que possivel, tornar-se desnecessdrio e, quando utiliza-
das, estas substincias devem ser indcuas.

6. Busca pela Eficiéncia de Energia. A utilizacio de energia pe-
los processos quimicos precisa ser reconhecida pelos seus im-
pactos ambientais e econdmicos e deve ser minimizada. Se pos-
sivel, os processos quimicos devem ser conduzidos a temperatu-
ra e pressdo ambientes.

7. Uso de Fontes Renovaveis de Matéria-Prima. Sempre que téc-
nica- e economicamente vidvel, a utilizacdo de matérias-primas
renovdveis deve ser escolhida em detrimento de fontes ndo-
renovaveis.

8. Evitar a Formacao de Derivados. A derivatizacido desnecessa-
ria (uso de grupos bloqueadores, protegdo/desprote¢do, modifi-
cacdo tempordria por processos fisicos e quimicos) deve ser
minimizada ou, se possivel, evitada, porque estas etapas reque-
rem reagentes adicionais e podem gerar residuos.

9. Catalise. Reagentes cataliticos (tdo seletivos quanto possivel)

sdo melhores que reagentes estequiométricos®>.

Desenho para a Degradacao. Os produtos quimicos precisam

ser desenhados de tal modo que, ao final de sua fung@o, se frag-

mentem em produtos de degradacio indcuos e ndo persistam no
ambiente.

Analise em Tempo Real para a Prevencao da Poluicao. Sera

necessdrio o desenvolvimento futuro de metodologias analiticas

que viabilizem um monitoramento e controle dentro do proces-
so, em tempo real, antes da formagdo de substancias nocivas.

12. Quimica Intrinsecamente Segura para a Prevencio de Aci-
dentes. As substincias, bem como a maneira pela qual uma subs-
tancia € utilizada em um processo quimico, devem ser escolhi-
das a fim de minimizar o potencial para acidentes quimicos, in-
cluindo vazamentos, explosdes e incéndios®.

10

11

0OS PRINCIPIOS DA QUIMICA VERDE E ALGUMAS DE
SUAS APLICACOES: DO CEPTICISMO A REALIDADE DA
QUIMICA AUTO-SUSTENTAVEL

Discutiremos a seguir, mais detalhadamente, os tdpicos princi-
pais da quimica verde, apresentados acima. A redugdo na fonte, de
que trata o tépico # 1, é sem divida a maneira mais eficiente de
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minimizar o impacto ambiental de uma atividade industrial>. Néo é
uma tarefa muito facil para uma inddstria alimenticia, por exemplo,
mostrar a um consumidor da sua goma de mascar que o produto que
ele adquiriu nio contém residuos do solvente organico utilizado na
fabricacdo do corante presente na guloseima. Entretanto, ¢ muito
facil mostrar que ndo ha qualquer traco de um produto téxico quan-
do o processo de fabrica¢do nio envolve a utilizagdo deste produto.
Além disso, gasta-se atualmente muito dinheiro no tratamento de
residuos sélidos e liquidos, especialmente devido a legislagdo rigo-
rosa que exige baixos niveis de emissdo em atividades da industria.
A partir do momento em que se investe em tecnologias mais limpas
de producdo, ndo ha necessidade de investimentos pesados no trata-
mento de residuos, que nem sempre resolve satisfatoriamente o pro-
blema.

O item # 2 destaca o conceito de economia de dtomos ou eficién-
cia atdmica®?, que é calculado dividindo-se o peso molecular do
produto desejado pelo obtido da soma de todas as substancias pro-
duzidas na(s) equagao(des) estequiométrica(s) envolvida(s) no pro-
cesso. Ele constitui um dos pilares de sustentagdo dos fundamentos
da quimica verde e foi introduzido por Trost em 1991%. Por sua
contribuicdo importante para o desenvolvimento da quimica verde,
Trost foi premiado pelo governo americano (“PGCC” em 1998, ca-
tegoria académico)’. Em geral, nos cursos de graduagdo em quimica
(e também na pesquisa), a eficiéncia de uma rea¢do quimica € deter-
minada pelo seu rendimento em percentagem®. Em um laboratdrio
de sintese orgdnica, por exemplo, os estudantes devem calcular o
rendimento tedrico, com base no reagente limitante e, entdo, calcu-
lar o rendimento experimental da sua reag@o através da razao entre o
rendimento obtido/rendimento teérico X 100. Em geral, rendimen-
tos de 90% sdo considerados excelentes, 60% um rendimento razo-
avel e 20% ou menos, um rendimento baixo. Entretanto, este calculo
de eficiéncia, ou de rendimento, nao considera todo o material (resi-
duo ou sub-produtos) obtido além daquele que se deseja, bem como
os reagentes e auxiliares ndo incorporados no produto final. Em ou-
tras palavras, ele nos diz apenas parte do que realmente aconteceu
durante o procedimento experimental.

Tomemos como exemplo uma reagdo cldssica de substituicao
nucleofilica, como a preparacdo de n-bromobutano a partir do n-
butanol promovida por um 4cido forte (Esquema 1, Tabelas 1 e 2).

CH3CH,CH,CH,—OH +
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Um procedimento tipico para esta prepara¢dao® envolve a dissolugao
de 30 g de KBr (2) em 50 mL de dgua, seguida pela adi¢@o de 25 mL
(46,0 g) de H,SO, concentrado, para obten¢do de uma solugdo de
HBr. Ap6s filtragdo para remogdo do KHSO, (que € descartado), o
filtrado € transferido para um recipiente onde se adicionam 14 mL
de n-butanol (1) e 15 mL (27,6 g) de H,SO, concentrado (3).

Se considerarmos que na reacdo acima foram isolados 25,86 g
de n-bromobutano e que, pela estequiometria da reacio, 1 mol de
reagente fornece 1 mol de produto (n-bromobutano), sendo que o
reagente limitante é o n-butanol (0,233 mol), podemos aferir que o
rendimento (em percentagem) da reac¢io foi de 81% (um bom rendi-
mento em sintese organica).

Rend. Percentagem = (rendimento da reacao/rendimento teéri-
co) X 100 = (25,86 g / 31,93 g) X 100 = 81%

Entretanto, se olharmos a reag¢@o acima, vemos que um total de
120,88 g de reagentes (17,28 g de n-butanol + 30 g de NaBr + 73,6
g de H,SO,) foram utilizados e que, na melhor das hipéteses (rendi-
mento de 100%), a reacdo poderia fornecer apenas 31,93 g do pro-
duto desejado (n-bromobutano). Esta reacdo, portanto, pode apre-
sentar no mdximo, apenas 26,4% da massa dos reagentes incorpora-
da ao produto desejado (31,93 g/120,88 g X 100 = 26,4%). Isto sig-
nifica dizer que, do ponto de vista de aproveitamento de reagentes,
esta reacdo é muito ruim, pois a maior parte dos 4tomos empregados
na reacdo ndo € incorporada no produto final. Esta reacdo apresenta
uma baixa eficiéncia atdmica (EA = 26%). Entretanto, como a rea-
¢do descrita na Equacdo 1 teve um rendimento de 81% (25,86 g), a
Economia de Atomos Experimental, %EAexp ¢é ainda menor:

% EAexp = (rendimento da reacao / massa total de todos os
reagentes) X 100 = (25,86 g / 120,88 g) X 100 = 21,4%

Outros exemplos de reagdes com baixa eficiéncia atdmica sdo as
reacdes de eliminacio, acilacdo de Friedel-Crafts, além da reacdo de
Wittig, que utiliza grande quantidade de reagentes ndo incorporados
ao produto final (olefina)®. Por outro lado, rea¢Ges de adi¢do (Diels-
Alder, adicdo a olefinas) e rearranjos intramoleculares sdo altamente
eficientes pois, em geral, todos os dtomos dos reagentes sdo incor-

KBr + H,SO,——» CHzCH,CH,CH,—Br + KHSO, + H,0

1 2 3 4 5 6
Esquema 1. Equacdo da obtencdo do n-bromobutano
Tabela 1. Tabela dos reagentes
Reagente PM Peso usado (g) No. de moles tedrico No. de moles utilizado densidade p-e. (O
necessario
1 C,H,OH 74,12 17,28 0,233 0,233 0,810 118
2 KBr 119,01 30,0 0,233 0,252
3 H,SO, 98,08 73,6 0,233 0,75 1,84
Tabela 2. Tabela do produto desejado
Composto PM Rend. (moles)  Rend. tedrico (g) Rend. obtido (g) Rend. (%) densidade pe. O
4 CHBr 137,03 0,233 31,93 (100%) 25,86 81 1,275 101,6
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porados ou permanecem no produto final®. Sinteses que envolvem
reagdes com boa economia de dtomos (adigdo, rearranjos, reacdes
envolvendo catdlise e biocatilise) sdo chamadas de sintese verde;
quando rea¢des com baixa incorpora¢do de 4tomos no produto final
estdo envolvidas (substitui¢@o, eliminagdo, reacdes estequiométricas
de uma maneira geral), temos uma sintese marrom?'. Didaticamente,
em uma equagdo quimica, tém-se utilizado a cor verde para descre-
ver os dtomos incorporados no produto final e a cor marrom para
aqueles que ndo estdo presentes no produto desejado?.

Um conceito também introduzido recentemente para descrever a
eficiéncia de uma reacdo de maneira semelhante a economia de ato-
mos é chamado de fator E. Utilizado especialmente a nivel indus-
trial, o fator E considera a quantidade de residuo gerado para cada
quilograma de produto obtido?3%3!. Por residuo, aqui, considera-se
tudo o que é produzido além do produto desejado ao longo do pro-
cesso de fabricac@o. A industria farmacéutica e de quimica fina séo
as grandes vilds na geragdo de residuos, apresentando um elevado
fator E especialmente porque, ao longo dos anos, suas plantas in-
dustriais foram projetadas para empregar reacdes estequiométricas
classicas, que geram uma quantidade enorme de sais inorganicos
como residuos (Tabela 3).

Tabela 3. O fator E de alguns segmentos industriais®!

Segmento industrial Produ¢do Anual kg - subproduto/

(Toneladas) kg —produto
(Fator E)
Refinarias de petréleo 10° - 108 <0,1
Quimica Pesada 10* - 108 <l-5
Quimica Fina 107 - 10* 5—50
Inddstria Farmacéutica 10 - 10? 25 — 100

Os principios # 3 e # 4 podem ser considerados complementa-
res, pois envolvem tanto a toxidade dos reagentes quanto dos produ-
tos envolvidos em um processo. Vdrias empresas e pesquisadores se
destacaram nos tdltimos anos por desenvolverem produtos e proces-
sos menos agressivos ao ambiente™®. Dois exemplos ilustrativos,
agraciados com o prémio “PGCC”, do governo americano, envol-
vem o desenvolvimento de produtos menos t6xicos, mas que possu-
em a mesma eficdcia que seus andlogos no mercado. A multinacional
Rohm and Haas desenvolveu o CONFIRM™, um inseticida da fami-
lia das diacil-hidrazinas, eficaz no controle de lagartas lepddpteras,
que atacam diversas lavouras em todo o mundo. A “EPA” classificou
0o CONFIRM™ como um inseticida de risco reduzido, que ndo traz
prejuizo a outras formas de vida além daquela para a qual foi desen-
volvido. A mesma empresa desenvolveu o SEA-NINE®, um anti-
limo para emprego na protecio de cascos de navio, que substitui o
oxido de tributilestanho, considerado mutagénico e persistente (meia-
vida superior a 6 meses na dgua do mar)*>. Este novo produto tem
como agente biocida a 4,5-dicloro-2-n-octil-4-isotiazolina-3-ona
(DCOI), membro da familia das isotiazolonas, que se degrada rapi-
damente em produtos nio toxicos a vida marinha (meia-vida inferi-
or a 1 h na dgua do mar).

Oitem # 5 leva em consideragdo substancias auxiliares (solventes,
agentes secantes, agentes de separagdo, etc.) que sdo empregadas na
maioria das preparacdes industriais ou a nivel académico. Embora
na reagdo descrita no Esquema 1 a dgua seja utilizada como solvente
(o que sem duvida representa um ganho ambiental), a extracdo do
produto (n-bromobutano) apds a destilagao do bruto contido no ba-
lao reacional ird requerer 15 mL de HCI concentrado, 20 mL de
solugdo de Na,CO, a 10%, 50 mL de 4gua e um agente secante anidro
(CaCl,, por exemplo), tudo isso para isolar 25,86 g de n-bromobutano.
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Figura 1. Alguns agentes biocidas

E evidente que o residuo gerado pela utilizacio destas substincias
auxiliares € significativo e ultrapassa a quantidade de residuo (se
avaliarmos em termos de massa) gerada diretamente na reagao.

Por outro lado, muitas reacdes utilizam grandes quantidades de
solventes organicos, que sdo freqiientemente tdxicos e nem sempre
sua reutilizacdo € vidvel economicamente. Muitas vezes estes
solventes sdo descartados na dgua, no ar e no solo, poluindo o ambi-
ente. Entretanto, um grande esfor¢o estd sendo feito no sentido de
substituir solventes orgdnicos convencionais por solventes verdes,
como fluidos super criticos¥* (particularmente CO,, a 31,1 °C e
73,8 atm*), liquidos i6nicos a temperatura ambiente** (Figura 2),
hidrocarbonetos perfluorados® e dgua®* (a dgua préxima do estado
super critico possui caracteristicas semelhantes as da acetona, em
termos de capacidade de dissolugdo e solvata¢do®). Alternativamen-
te, as reacdes também podem ser efetuadas na auséncia de solvente,
o que também ¢é bastante desejdvel quando se busca a reducgdo de
residuos®.
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N YN
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nitrato de 1-butilpiridinio

Figura 2. Liquidos ionicos — solventes para uso a temperatura ambiente
que possuem dnions inorgdnicos e cdtions orgdnicos ajustdveis

O principio de # 6 considera a energia necessdria para realizacdo
de determinada rea¢do. Uma reagdo ideal, em termos de eficiéncia
de energia, deve ocorrer a temperatura e pressdo ambientes. Entre-
tanto, muitos procedimentos requerem aquecimento prolongado ou
resfriamento. H4 ainda muitos casos que requerem pressoes diferen-
tes da ambiente. Em geral, o suprimento de energia para estas neces-
sidades vem da queima de combustivel fdssil, ndo renovével. No
exemplo escolhido para exemplificar a economia de dtomos, descri-
to na Equacdo 1, sdo necessdrios resfriamento, refluxo e duas desti-
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lagdes para isolamento do n-bromobutano®. Um dos desafios para
os quimicos e engenheiros quimicos é o desenvolvimento de novas
reacdes que possam ser efetuadas de maneira a minimizar o consu-
mo de energia?>>3140,

O sétimo principio da quimica verde nos alerta para a necessida-
de de utilizacdo de fontes renovaveis de matéria-prima (biomassa).
Materiais derivados de plantas e outras fontes bioldgicas renovaveis
ou reciclados devem ser utilizados, sempre que possivel. Embora
ndo sejam efetivamente biomassas, CO, e metano sdo considerados
renovaveis, porque podem ser obtidos tanto por métodos sintéticos
como naturais. Por outro lado, o n-butanol, utilizado na sintese des-
crita na Equacdo 1, é obtido normalmente a partir do petréleo ou
outras fontes ndo-renovéveis. O recente avango no interesse pelo
biodiesel*' (um biocombustivel, obtido através da alcodlise de 6leos
vegetais) pode ser considerado como um ganho ao ambiente, pois
muitos geradores de energia hoje movidos a 6leo derivado do petré-
leo poderdo ser substituidos por esse combustivel verde*.

Idealmente, uma sintese deve levar a molécula desejada a partir
de materiais de partida de baixo custo, facilmente obtidos, de fonte
renovavel, em uma unica etapa, simples e ambientalmente aceitdvel,
que se processe rapidamente e em rendimento quantitativo. Além
disso, o produto precisa ser separado da mistura da reacdo com 100%
de pureza®4%4, Obviamente, esta situacdo ainda é muito dificil de se
conseguir. Entretanto, deve-se buscar esta situac@o ideal, evitando
etapas desnecessarias, como a derivatizagio excessiva, como descre-
ve o oitavo principio da quimica verde.

O principio # 9 mostra que reacdes cataliticas sdo superiores as
reacdes estequiométricas. O desenvolvimento, nos dltimos anos, de
catalisadores altamente seletivos e efetivos em transformagdes com-
plexas e dificeis de serem previstas até entdo, nos aproximou um
pouco mais da chamada “sintese ideal”*#4 Qs trabalhos de K.
Barry Sharpless, Ryoji Noyori e William S. Knowles, agraciados
com o Prémio Nobel de Quimica em 2001% s@o excelentes exemplos
deste avango. Na literatura, atualmente, hd muitos exemplos descre-
vendo as vantagens em substituir metodologias cldssicas de obten-
¢do de farmacos, ou outras matérias-primas para inddstria quimica,
por técnicas cataliticas®>#4446 Em geral, reagdes que utilizam
catalisadores heterogéneos sdo mais limpas, mais seletivas e, como
hd possibilidade de reciclar e reutilizar o catalisador por vdrias ve-
zes, hd, invariavelmente, vantagens econdmicas. Além disso, gran-
des quantidades de residuos sao evitadas, pois hd redu¢@o na forma-
¢do de sais inorgénicos. Além do uso da catdlise, a biocatdlise®' 7,
a fotoquimica e a sintese biomimética®® também se enquadram na
tecnologia limpa de processos quimicos. Na Figura 3 sdo mostradas
duas alternativas verdes para a preparagio do 4cido adipico®**,

O 4cido adipico é um produto quimico importante, utilizado na
fabricacdo do nylon-6,6, presente em fibras de carpete, tapecaria,
refor¢o de pneus, partes de automdveis, etc. A producdo mundial de
acido adipico gira em torno de 2,2 milhdes de toneladas e utiliza, em
geral, 4cido nitrico como agente oxidante em uma de suas etapas®.
Estes processos industriais sdo responsaveis pelo langamento na at-
mosfera de 5 a 8% de todo N,O antropogénico, considerado um dos
principais contribuintes para o efeito estufa e a destruicdo da camada
de 0z06nio*. Atuando em duas frentes diferentes, porém com o mes-
mo objetivo (desenvolver um procedimento verde para a oxidagio
de hidrocarbonetos), Thomas e Noyori eliminaram a utilizacdo de
acido nitrico na producio do dcido adipico. Mais importante, torna-
ram o processo de producdo mais eficiente e economicamente mais
atraente. Thomas et al.* utilizaram catélise heterogénea e ar como
agente oxidante, enquanto que Noyori et al.* empregaram condi-
¢des de catdlise de transferéncia de fase (CTF) e dgua oxigenada
aquosa como agente oxidante. Em ambos os casos, a necessidade de
solventes e a producdo de residuos t6xicos foi eliminada.
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A sintese verde do 4cido adipico pode ser considerada como um
excelente exemplo onde os principios da quimica verde foram alcan-
cados, quase integralmente. Exceto pelo fato de que a matéria-prima
utilizada (cicloexano e cicloexeno) ndo € de fonte renovével, os ga-
nhos ambientais com as novas metodologias sdo enormes. Tanto do
ponto de vista energético como da eficiéncia atdmica (ou fator E) ha
um ganho bastante importante em relagdo aos métodos industriais
atualmente em uso para a obtencio do 4cido adipico.

Um método alternativo, inspirado no trabalho de Noyori, foi
desenvolvido para aplicacdo em um curso de quimica organica expe-
rimental a nivel de graduacdo na Universidade de Oregon (EUA).
Esta iniciativa pode ser considerada um marco na inser¢@o de topi-
cos de quimica verde no curriculo de cursos de quimica®'.
sintese tradicional do acido adipico (sintese marrom)

OOH OH o
"Co" (D)
—_— B —— +
180 0C lavagem céustica

1200C HNO; 60%
V5", Cu metélico

o

N,O + CO, + HO,
OH

O 4cido adipico

sinteses verdes do acido adipico
ar seco, 100-130 0C
_—
FeAIPO-31*
ref. 46
* catalisador heterogéneo nanoporoso
Na,WQO,, 4 H,0,
_—
[CH3(n-CqH47);N]HSO,

75-900C, 8h
ref. 48

o

OH o
_ HO
. . OH
o}

5% 15% 65%
acido adipico

(0]

HO
oy +4HO0
o

93%
acido adipico

Figura 3. Métodos de obtengdo do dcido adipico: processo industrial
cldssico e duas alternativas de sintese verde

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Passados cerca de dez anos do surgimento da quimica verde,
muito pouco ou quase nada tem sido discutido sobre o assunto no
pais. Espera-se, porém, que este artigo possa contribuir para instigar
pesquisadores e educadores brasileiros a buscar o desenvolvimento
de préticas de quimica verde, ou iniciar estudos no sentido de im-
plantar tecnologias verdes em suas atividades de pesquisa e ensino.
Embora no Brasil ndo exista atualmente uma politica de incentivo ao
desenvolvimento e implantacdo da quimica verde, um grande avan-
co foi obtido nos tltimos anos com a iniciativa de algumas agéncias
de fomento, que lancaram editais (gragas a pressoes da comunidade
cientifica) para o financiamento de programas de gerenciamento e
tratamento de residuos. Algumas institui¢des de ensino e pesquisa ja
t&m programas bem estruturados para gerenciamento de seus resi-
duos quimicos provenientes da pesquisa e do ensino®>. Entretanto,
faz-se necessdria uma revisdo na forma como € vista a questiio dos
residuos quimicos no Brasil. Embora jd se note uma mobilizagio
por parte de alguns setores da sociedade, é preciso que se discuta a
criagdo de linhas de investimento para o desenvolvimento de
tecnologias limpas e a implementag@o de politicas de reducdo na
fonte, tanto no segmento industrial como académico®. Esta politica,
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entretanto, precisa ser desenvolvida simultaneamente com a que se
iniciou recentemente (a de remediar e/ou reciclar), que também € de
grande importancia, haja visto a enorme quantidade de residuos pas-
sivos existente por todo o pais. O primeiro principio da quimica ver-
de resume de maneira precisa, embora simplista, o caminho a ser
seguido: prevenir é melhor do que remediar.

Aplicar os principios da quimica verde pode parecer, em um pri-
meiro momento, algo muito distante da realidade atual observada na
maioria dos laboratérios de pesquisa em quimica e no parque indus-
trial brasileiro. Entretanto, procurou-se mostrar aqui que hd alterna-
tivas verdes vidveis e que, com investimento em pesquisa, é possi-
vel, talvez a médio prazo, eliminar o estigma que a quimica possui
de estar relacionada a poluicdo e degradagdo ambiental (pesquisa
recentemente publicada® revelou que 76% da populagio brasileira
considera a inddstriaa quimica e petroquimica responsdveis pelos
maiores problemas de poluicdo no pais), esquecendo-se todas as
contribui¢des para melhoria da qualidade de vida humana conseguidas
pela quimica. Um profissional formado dentro dos principios da
quimica verde estara muito mais preparado para o desafio que a in-
dustria e o meio académico passaram a impor nos dltimos anos: a
busca pela quimica auto-sustentdvel.
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