ARTIGOS

Das DiricuLbaApes pA Quimica VERDE A0S
Secunpos Doze Principios

ApELio A. S. C. MacHADO

Apresenta-se uma revisdo bibliografica de exemplos recentes de reacgbes e compostos propostos como sendo resultado
de Quimica Verde (QV) porque cumprem isoladamente um Principio da QV, mas que em segunda anéalise se verificou que
o ndo eram, porque atingiam desfavoravelmente outros. Sugere-se uma alteragdo de postura dos quimicos laboratoriais
para evitar a repeticdo de tais situagdes: a investigagdo de reacgbes, compostos e processos verdes deve ser procurada
por via sistémica — ser dirigida ao objectivo primordial de obter verdura e aferida por aplicagdo simultanea e global de
todos os Doze Principios. Para ajudar a concretizar esta mudanca de atitude é vantajoso aplicar os Segundos Doze

Principios da QV, formulados por Winterton, cuja utilidade e alcance sédo brevemente analisados.
B ——————

No passado recente, tém sido publici-
tados na literatura cientifica da Quimi-
ca Verde (QV) novos compostos, re-
acgdes quimicas, processos de reali-
zar sinteses de compostos, etc., como
sendo verdes — mas que, em segunda
analise, se verifica que, embora en-
volvam melhorias quanto a certos as-
pectos da quimica usada (ambientais,
de seguranga, etc.), ignoraram outros,
mantendo-os ou piorando-os. Estas
situagdes afectam a reputagéo da QV
e sdo prejudiciais para o seu desen-
volvimento, sendo desejavel prevenir
a sua ocorréncia.

A meta final deste artigo é contribuir
para esta accao preventiva, para o
que se cumprirdo trés objectivos es-
pecificos. Primeiro, discutir brevemen-
te exemplos que foram apresentados
como sendo de QV mas que uma es-
crutinagdo mais profunda revelou que
nem sempre o eram. Segundo, apre-
sentar sugestdes quanto a atitude que
0s quimicos devem adoptar com vista
a minimizar falsas reivindicagdes de
QV. Terceiro, chamar a atencgéo para
os chamados Segundos Doze Princi-
pios da QV, formulados por Winterton
em 2001 [1], cuja utilizacdo pode ser
muito Util para ajudar a cumprir o objec-
tivo anterior. Este conjunto de Princi-
pios tem sido muito menos publicitado
do que os Doze Principios de Anastas
e Warner [2], j& divulgados previamen-
te neste boletim [3], mas deve mere-
cer igualmente interesse por parte dos
quimicos, dada a sua utilidade para
suportar a pratica da QV de modo
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adequado a ser transferida suave-
mente do laboratério para a industria.

Casos DE “FaLsA Quimica VERDE”

Comega-se por apresentar alguns
exemplos de situagbes em que a
prossecugdo de alguns dos Princi-
pios da QV conduziu a um apregoado
acréscimo de verdura — mas apenas
aparente, porque as solugbes adop-
tadas, embora propondo-se resolver
alguns problemas, acabaram inadver-
tidamente por criar outros.' Os casos
envolvem escalas de actuagéo muito
diferentes, o que evidencia o largo al-
cance desta questédo — tdo lato como
o da propria Quimica.

Exemplo 1 - Reaccoes

Tém sido propostas como verdes
certas reaccbes de sintese organica
catalisadas por pequenas moléculas
organicas em presenca de agua, que
permitem obter velocidades de reac-
¢do mais elevadas e enantioselecti-
vidade aumentada (p. ex., para cer-
tas reacgdes aldol?) [4-6]. O uso da
agua como solvente cumpre o Prin-
cipio 5 da QV (privilegiar solventes
benignos) e o uso de catalisadores
organicos segue o Principio 9 (pre-
ferir reacgbes cataliticas). No entan-
to, tais reacgbes podem dar origem
a residuos constituidos por misturas
complexas de agua e solventes orga-
nicos, provenientes do meio reaccio-
nal e também dos tratamentos para
acabamento do produto. A separa-
céo dos solventes organicos nestas
misturas é proibitivamente complexa,
pelo que, na pratica, ndo pode ser
feita a sua recuperagéo; por outro

lado, as misturas sdo dificeis de in-
cinerar devido a presenca da agua
[4]. Em suma, o que aparentemente
se ganha em verdura na reacgéo, afi-
nal perde-se quando se cria com os
residuos um problema ambiental de
resolugéo dificil.

Exemplo 2 - Os liquidos ionicos
como solventes

Os liquidos iénicos® tém sido frequen-
temente apresentados como solven-
tes verdes que podem substituir com
vantagens os solventes organicos
tradicionais (Principio 5 da QV). A sua
proposta como solventes verdes tem
como base os factos seguintes:

* a tensdo de vapor dos liquidos
ionicos seria praticamente nula,
presumivelmente impossivel de
medir, pelo que a sua volatilizagao
e dispersdo no ambiente seriam
limitadas (em particular, a exposi-
¢ao por inalagéo dos trabalhado-
res que 0s manejam seria menor
do que para solventes organicos
tradicionais);

* presuncgao de serem termicamen-
te estaveis até temperaturas rela-
tivamente elevadas e ndo serem
inflamaveis, pelo que os riscos
de acidente (incéndio e, eventu-
almente, explosdo), quando se
perde o controlo na realizagéo de
reacgbes exotérmicas (polimeriza-
cOes, oxidacdes, etc.), seriam limi-
tados; além disso, a estabilidade
potenciaria a reutilizagao;

* presuncado de serem relativamen-
te ndo toxicos, pelo que os seus
efeitos no ambiente seriam nulos
ou quase inécuos.
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No entanto, quando recentemente se
comegaram a escrutinar as proprieda-
des dos liquidos idénicos, estas ideias
foram postas em causa. Quanto a (i),
é possivel medir a presséo de vapor
e a entalpia de vaporizagao de liqui-
dos i6nicos e verificou-se que alguns
deles podem ser destilados [7,8], o
que mostra que a presungao de invo-
latilidade quase absoluta é incorrecta.
Por outro lado, quanto a (ii), testes
de combustibilidade revelaram que
certos liquidos ionicos, quando aque-
cidos, sofrem ignificagéo [9]; e testes
de termogravimetria mostraram que
certos compostos deste tipo se degra-
dam termicamente [10,11]. Finalmen-
te, a realizacao de ensaios de citoto-
xicidade, toxicidade e ecotoxicidade,
mostrou ja que certos liquidos iénicos
apresentam actividade bioldgica dele-
téria; além disso, ensaios de degrada-
¢ao ambiental mostraram que a exten-
sdo da biodegradabilidade pode variar
bastante de composto para composto
—um artigo de revisao recente propor-
ciona um panorama do trabalho reali-
zado neste campo [12]. Note-se que o
estudo das propriedades toxicas des-
tes compostos & bastante complexo
porque eles envolvem duas espécies,
0 anido e o catido, e se um deles for
téxico, é de presumir que o liquido i6-
nico também o seja — é o que suce-
de, por exemplo, nos casos do catido
ser baseado no grupo imidazélio ou
do anido ser uma espécie fluorada.

Estes factos mostram que, como para
quaisquer outros compostos, ndo é de
admitir a utilizagao de liquidos iénicos
em Quimica Industrial sem avaliagéo
prévia e cabal das propriedades dos
compostos a usar, em especial as de
toxicidade e as que afectam o destino
ambiental. Em face destes problemas,
no actual contexto de promulgacao de
legislacdo ambiental cada vez mais
limitativa (por exemplo, o REACH?),
as empresas industriais serao desmo-
tivadas a considerar a utilizacao de
liquidos i6nicos como solventes nos
seus processos de fabrico. O seu li-
cenciamento para aplicacdo em larga
escala tera de ser considerado caso
a caso, sendo de prever que sejam
impostas restricbes a sua utilizagao
em muitos casos, que complicam o
manejamento — s6 quando a utilida-
de e eficacia de um liquido iénico em
sintese ou outra aplicagao se traduzir
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em vantagens economicas que justifi-
quem o seu uso condicionado € que
as empresas os adoptarao para ino-
var processos. Esta situagdo é bas-
tante diferente da propagandeada por
muitos dos investigadores entusiastas
no campo dos solventes iénicos des-
de a emersdo da QV.

Claro que o facto de os liquidos idnicos
nao serem inerentemente verdes, ndo
implica que deixem de ser considera-
dos para aplicagao industrial: apenas
significa que é necessario procurar
proactivamente a benignidade quan-
do se desenham compostos deste
tipo para cumprir fungbes no mundo
real, tal como para quaisquer outros
compostos — o que limitara o niumero
de compostos susceptiveis de aplica-
¢ao. Esta postura ja foi adoptada por
um numero restrito de investigadores
no campo, que incluiram intencional-
mente objectivos de benignidade no
design de liquidos i6nicos [13-15]. Pa-
ralelamente, esta a ser intensificada a
investigacéo das propriedades toxicas
e consequentes riscos deste tipo de
compostos (p. ex. [16-17]).

Finalmente, em contraponto especial-
mente dedicado as mentes renitentes
a aceitar que € necessario considerar
a perigosidade dos liquidos idnicos
antes de se passar a sua utilizagéao,
refira-se que também neste campo
se pode perseguir proactivamente a
‘malignidade™ ¢é possivel preparar
liquidos i6nicos intencionalmente pe-
rigosos — por exemplo, tém vindo a
ser estudados consistentemente com-
postos deste tipo com grupos energé-
ticos que poderao vir a ter utilidade
pratica como explosivos e propelan-
tes [18-21]. Estas aplicacdes exigirédo
obviamente precaugdes limitativas na
utilizacdo, para garantir que s6 séo
usados por “boas maos”, para fins
especificos e benéficos. Se por acaso
cairem em “mas maos”, sera mais um
exemplo da natureza dual da ciéncia
em geral e da quimica em particular —
tanto pode servir o bem como o mal,
tudo depende do modo como é utili-
zada.

Exemplo 3 - Uso de microondas
para aquecimento

A utilizagdo laboratorial em sintese
organica de equipamento de micro-

ondas em substituicdo de mantas de
aquecimento e de banhos de 6leo tem
sido apresentada como sendo uma
medida que suporta a QV, nomeada-
mente quanto ao Principio 6 (aumen-
to da eficiéncia energética) [22-24].
Desde a sua introdugao, em meados
dos anos oitenta do século XX, esta
modalidade de aquecimento tem vin-
do a ganhar bastante aceitacdo para
realizar variados tipos de reac¢des de
sintese em Quimica Organica, parti-
cularmente a partir da introdugao de
equipamento dedicado a uso labora-
torial, em meados dos anos noventa
[25-28]. Em casos felizes, a técnica
permite obter velocidade de aqueci-
mento elevada, reduzir o tempo de
reacgao (de horas para minutos), usar
condigbes de reacgdo mais brandas,
reduzir a extensao de reacgdes late-
rais e aumentar o rendimento da reac-
¢ao e sua reprodutibilidade — porque
proporciona um aquecimento eficien-
te em toda a massa reaccional por
friccdo molecular (e ndo de fora para
dentro, como no caso do aquecimen-
to classico por transferéncia de calor
por condugdo-convexao). Duas areas
onde o uso de microondas permitiu
obter sinteses laboratoriais inovado-
ras foram a das reacgbes sem sol-
vente e a das reacgdes realizadas em
solventes de baixo ponto de ebuligao
(alcoois etilico e metilico, acetato de
etilo, etc.) ou na propria agua, em reci-
piente fechado — onde o aquecimento
por microondas permite obter tempe-
raturas muito superiores a do ponto
de ebulicdo em pouco tempo, sendo o
sobreaquecimento do solvente possi-
vel devido ao aumento autogénico de
pressao.®

N&o obstante a divulgagédo do uso de
microondas para aquecimento, sao
raros na literatura os estudos em que
se procurou determinar experimen-
talmente os ganhos de energia con-
seguidos comparativamente com os
aquecimentos classicos, uma das ra-
zBes porque foram propalados como
suportando a QV. Um primeiro traba-
Iho sobre este assunto [29], de nature-
za preliminar e que contemplou ape-
nas trés reacgdes, revelou que nem
sempre ocorria poupanga de energia
consumida e que, quando ocorria, a
sua extensdo era muito variavel de
caso para caso (para uma reacgao
de acoplamento de Suzuki atingiu
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85 vezes, noutros casos foi bastante
menor). Um outro estudo [30], sobre
a transesterificagao de acidos gordos
para produzir biodiesel, em que a re-
accao foi realizada em reactor labo-
ratorial aberto, ndo mostrou grandes
ganhos de energia quando foi usado
0 aquecimento por microondas (90,1
kJ/L de biodiesel) relativamente ao
convencional (94,3 kJ/L, calculado).

Finalmente, um estudo mais recente
e detalhado [31], com o objectivo ex-
presso de investigar as vantagens e
desvantagens do aquecimento por mi-
croondas, comparou quatro reacgdes,
realizadas em diferentes condigdes.

Os seus resultados foram esclare-
cedores.

Para a reaccao de hidrélise da benza-
mida com &cido sulfurico (ver Tabela
1): no caso de refluxo em recipiente
aberto, 0 aquecimento por microon-
das consome significativamente mais
energia do que as técnicas de aque-
cimento classico (manta eléctrica ou
banho de 6leo, comparar experiéncias
8 e 9 com 2 e 3 na tabela), o que se
deve em grande parte a baixa efici-
éncia do magnetrdo na conversao de
energia eléctrica em microondas (da
ordem de 50-65%); pelo contrario,
quando o aquecimento é realizado em
recipiente fechado (selado), atingem-
-se temperaturas elevadas em pouco
tempo e ocorre o sobreaquecimento
do solvente (possivel devido ao au-
mento autogénico de pressao), o uso
de microondas permite uma poupan-
¢a significativa de energia — devida,
sobretudo, ao encurtamento do tempo
de reacgado requerido, ja que a tem-
peraturas elevadas as velocidades de
reacgdo sao maiores (experiéncias 5,
6 e 7 na tabela).

A comparagao de experiéncias envol-
vendo outras reac¢des mostrou que
0s consumos de energia no aqueci-
mento por microondas dependem da
natureza do solvente, mais precisa-
mente, do seu momento dipolar, que
afecta as caracteristicas de absorgéo
da radiagéo pela mistura de reacgéo,
e do seu ponto de ebuligao, bem como
da escala de operagbes — a escala la-
boratorial (5-200 mmol de reagentes
num volume de 4-300 ml) [31].
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Tabela 1 Consumo energético da hidrolise da benzamida com H,SO, 5% *°

Exp Método de Escala? | Temperatura de | Tempo Consumo
aquecimento® reacgéo (2C) (min) (kW.h/mol)
Aquecimento cléssico
1 Banho de déleo 1/10 100 720 80,10
2 Banho de éleo 5/50 100 720 18,26
3 | Manta eléctrica | 5/50 100 720 19,24
4 Autoclave 0,4/4 180 7 31,30
Aquecimento por microondas
5 Selado (A) 0,4/4 180 7 1,36
6 Selado (B) 0,4/4 180 7 8,38
7 Selado (A) 1/10 180 7 1,20
8 Selado (B) 5/50 100 120 48,23
Q Selado (C) 5/50 100 120 161,44
z)) 'lléaet;ilgéziwplificada de [31]
5% H,SO,
NH, ——> [ oH

MW or A

c) A, B e C referem-se a diferentes tipos de equipamento de microondas de laboratério

d) Massa de benzamida (g)/Volume de H,SO, (ml)

Os artigos laudatérios do aquecimen-
to por microondas também esque-
cem frequentemente as limitagdes da
técnica, que tém de ser tidas em con-
ta para avaliar a sua potencialidade
para proporcionar verdura a quimica.
Desde logo, o aquecimento por mi-
croondas pode nao ser exequivel, por
exemplo, se a reacgao requerer um
solvente apolar, cuja absorgao das mi-
croondas ¢é limitada, a ndo ser que os
reagentes, catalisadores, etc., sejam
polares e proporcionem absorgéo, ou
se possa usar um agente passivo, for-
temente absorvente, que provoque o
aquecimento (por exemplo, uma vare-
ta de carboneto de silicio, SiC, inse-
rida no reactor). Por outro lado, ndo
se pode esquecer que o tratamento
preliminar dos reagentes e a purifica-
¢éo do produto (“work-up”) consomem
frequentemente quantidades de ener-
gia que ndo podem ser desprezadas
face a energia gasta na reacgao. Este
aspecto ndo foi incluido em nenhum
dos estudos anteriormente referidos,
mas tem de ser considerado quan-
do se pretende avaliar o ecobalango
energético global do processo.

Finalmente, sera de registar que o
escalamento do aquecimento por mi-
croondas para a grande escala indus-
trial & problematico — nunca foi feito
e 0 escalamento directo é provavel-
mente impossivel de realizar, devido

a profundidade de penetragdo das
microondas em meios absorventes
ser limitada® (a questéo da seguranca
levantaria também problemas). Até ao
momento, o escalamento foi realizado
apenas a escala laboratorial, da or-
dem de alguns gramas para centenas
de gramas ou, em reactores de fluxo,
para a escala intermédia de alguns
quilogramas, mas estes ultimos reac-
tores ndo permitem a realizacdo de
reacgbes sem solvente [32,33]; por
outro lado, os reactores de fluxo sdo
naturalmente abertos, pelo que tam-
bém néo possibilitam aquecimento em
vaso selado — em conclusdo, o esca-
lamento de situagcdes em que o uso de
microondas teve éxito no laboratério
parece problematico. O escalamento
para quantidades maiores (instalagéo
piloto ou industrial) sé podera ser re-
alizado por replicagédo de reactores
(“numbering-up”), provavelmente de
fluxo continuo [27,28].

Em suma, o aguecimento por microon-
das nao possibilita sempre um aumen-
to de verdura energética relativamen-
te aos aquecimentos convencionais
— a situagao tem de ser avaliada caso
a caso. Embora o uso de microondas
no laboratério, em casos felizes, aju-
de a promover a QV a esta escala, a
escala real da Quimica Industrial sera
mais dificil a obtengdo de proveitos
generalizados de verdura por esta via.
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Exemplo 4 - Os biocombustiveis

Recentemente, tem havido um gran-
de interesse em pressionar o fabrico
de biocombustiveis — bioetanol, bio-
diesel, etc. — a partir de matérias-
-primas de origem vegetal, portanto
renovaveis (Principio 7 da QV), sem
se atender aos variados efeitos noci-
vos sobre o ambiente que as praticas
agricolas para obtencdo de biomassa
e que a conversao industrial desta
em biocombustiveis podem exercer
[34], bem como a energia dispendi-
da na produgdo agricola. Esta ultima
compreende variadas parcelas, nem
sempre integralmente contabilizadas:
0 gasoOleo usado no equipamento
agricola, a energia usada no fabrico
de fertilizantes e produtos fitossanita-
rios e respectivos transportes, electri-
cidade e gas gastos nas instalacdes
agricolas, etc.

A energia produzida pelo biocombus-
tivel tem de ser superior a investida
na sua produgao para que esta valha
a pena do ponto de vista energético
e ambiental. Este aspecto € avalia-
do mediante balangos energéticos
detalhados, que permitem calcular a
eficiéncia energética da produgéo —
em geral, esta é avaliada pela razéo
“energia obtida para energia investi-
da” (EROQI).”

Por exemplo, balangos energéticos
detalhados, realizados num estudo
comparativo recente (2005) mostra-
ram que o fabrico de bioetanol a partir
da cana-de-acucar (Brasil) apresenta
um valor do EROI muito superior ao
do bioetanol obtido a partir dos graos
de milho (EUA) [35].

A Tabela 2 apresenta valores obtidos
no balango energético do bioetanol
produzido nos dois paises, que permi-
tem concluir que o bioetanol de cana
tem um EROI com valor apreciavel
(3,67), ao passo que o de milho tem
um valor marginal (1,10) — pelo que,
em termos energéticos, a produgéo
do primeiro € proveitosa, ao passo
que a do segundo é problemética.

O estudo compreendeu também o
célculo da pegada ecoldgica® do bio-
combustivel nos dois paises, obtida
como a soma da area de solo agricola
para cultivar a matéria-prima vegetal
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(cana ou milho) e da area de floresta
necessaria para absorver o dioxido de
carbono emitido na produgao, distri-
buicdo e combustdo do bioetanol ou
na distribuicdo e combustdo da gaso-
lina com que aquele é misturado.

Os valores apresentados na Tabela 2
mostram que a pegada ecoldgica do
bioetanol de cana usado no Brasil é
cerca de metade da gasolina E85°
usada nos EUA.

Tabela 2 Balango de energia da grodugéo de bioetanol (GJ/hectare) e
ietanol de cana (Brasil) e de milho (EUA)

Ecolégica — comparagao do

tetizar seja globalmente mais susten-
tavel — pois pode implicar que outros
principios tenham sido nao intencio-
nalmente violados, sem o investiga-
dor se aperceber, porque considerou
apenas uma componente limitada da
verdura (um conceito muito complexo,
como se discutiu em [36]).

A presente discuss&o evidencia que a
QV deve ser praticada de modo holis-
tico, tendo sempre em vista o objecti-

Pegglc)ia

Sector da Energia Energia EROI¢ Pegada
producdo investida obtida ecolégica (ha)
Cana do agUcar (Brasil)
Agricultura 35,98
IndUstria 3,63 155,57
Distribuicdo 2,82
Total 42,43 155,57 3,67 0,5¢¢
Gréo de milho (EUA)
Agricultura 22,08
IndUstria 41,60 71,44
Distribuicdo 1,34
Total 65,02 71,44 1,10 1,11e

a) Tabela adaptada de [35]
b
C

)
)
)
)

Valores referentes a um automovel usado durante um ano, expressos em ha
Razdo "energia obtida para energia investida” (ver nota’)
d) Para automoveis a gasool (mistura de 76% gasolina + 24% etanol) o valor é 0,63

e) Este valor refere-se a gasolina E85 (85% de gasolina + 15% etanol); para veiculos a gasolina pura, o

)
valor é 1,74.

Este exemplo mostra quéo complexa é
a verdura dos biocombustiveis — que,
apesar de serem “bio”, podem ser,
ou ndo, tao verdes como se propala.

O problemadaverdurados biocombus-
tiveis € muito elaborado e n&o se ousa
trata-lo aqui em pormenor, mas vinca-
-se que sem Agricultura Verde nao
pode haver biocombustiveis verdes —
e que a Agricultura Verde é algo ainda
mais dificil de praticar do que a QV. °

DiscussiAo

Os exemplos considerados mostram
que um aumento de verdura num dado
aspecto de um composto ou reacgao,
resultante da aplicagéo proactiva feliz
s6 de um ou alguns dos Principios da
QV, nado significa necessariamente
que o composto ou processo de o sin-

vo final de obter verdura global — e es-
crutinando simultaneamente todos os
Principios da QV, etapas do ciclo de
vida do composto e/ou reacgao, etc.,
e a todas as suas implicacdes para a
perseguigéo da verdura.

Os quimicos académicos ou laborato-
riais, formados num enquadramento
mental reducionista, oferecem fre-
quentemente resisténcia a mudanca
para uma postura sistémica, devido a
razdes variadas, exemplificadas ten-
tativamente e sem preocupacdes de
exaustividade no Quadro 1.

Estas razdes incluem desde a forma-
tacdo mental embutida pelo ensino
da ciéncia em moldes tradicionais,
que resiste a visdes integradas, até
deficiéncias de formagdo em campos
relevantes para a QV que nao fazem
parte da quimica.
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Quadro 1 Limitagdes a adopcéo holistica da Quimica Verde pelos Quimicos Académicos

Formacdo reducionista:
dificuldade em realizar abordagens holisticas (p. ex., ciclo de vida)
e em usar conjugada e integradamente os Doze Principios

Formacéo limitada em:
toxicologia/ecotoxicologia
destino ambiental dos produtos quimicos
{mecanismos de frunsporte, reaccdes em trénsito, etc.)
pratica da Quimica Industrial {incluindo a sua componente econdmica)
Sustentabilidade

Mentalidade quantitativa limitada (“resisténcia” ao uso de métricas quantitativas)

Quadro 2 Segundos Doze Principios da Quimica Verde”

13-Identificare quantificaroscoprodutos (subprodutoseventuaiseresiduos)
Identificar os coprodutos e determinar as suas quantidades
relativamente & do produto principal
14 - Obter conversées, selectividades, produtividades, etc.
Para além do rendimento quimico das reaccées de sintese,
determinar métricas relevantes para a QV: selectividades, produtividades
(eficiéncia atémica e similares), etc.

15 - Estabelecer balancos materiais completos para o processo
Especificar, quantificar e contabilizar todos os materiais usados na obtencdo do
produto final, incluindo os auxiliares, nomeadamente os solventes
16 - Determinar as perdas de catalisadores e solventes nos efluentes
Determinar as quantidades ou caudais dos fluxos de efluentes liquidos, sélidos,

e gasosos e as concentracdes de reagentes auxiliares neles
17 - Investigar a termoquimica bdsica do processo
Avaliar e relatar as variacdes de entalpia das reaccdes exotérmicas para alertar
sobre eventuais problemas de libertacdo de calor com a mudanca de escala
18 - Considerar limitacées de transferéncia de calor e de massa
Identificar factores que afectem a transferéncia de calor e de massa no escalamento
(velocidade de agitacdo ou de dispersdo de gases, drea de contacto gds-liquido, etfc.)
19 - Visualizar as reacgdes sob a perspectiva dos engenheiros quimicos
Identificar e compreender pontos de constricdo para o escalamento da quimica
no desenvolvimento do processo industrial por estudo das vdrias alternativas de
tecnologia disponiveis para o implementar e contactos com engenheiros quimicos
20 - Considerar a globalidade do processo industrial
ao seleccionar a quimica de base
Avaliar o impacto das alternativas possiveis de todas as varidveis de processo
(matérias-primas, natureza do reactor, operacdes de separacdo, etc.) nas opcoes
possiveis para a quimica de base
Realizar experiéncias com os reagentes comerciais que véo ser utilizados no fabrico
21-Ajudaradesenvolver e aplicar medidas de sustentabilidade do processo

Avaliar quantitativamente, na extenséo possivel, o grau de sustentabilidade do
processo industrial (actividade ainda incipiente, mas com futuro)
22 - Quantificar e minimizar o uso de “utilidades”

Dar atengdo ao uso e minimizacdo das “utilidades” e proporcionar informacéo
que permita avaliar as respectivas necessidades logo no inicio do desenvolvimento
do processo e ao longo do escalamento da sintese
23 - Identificar situagoes de incompatibilidade entre a seguranca do
processo e a minimizagéo de residuos
Dar atengéo & seguranca do processo a desenvolver com base na sintese
laboratorial e alertar para o facto de existirem restricdes de seguranca que limitam
as condicdes de implementacdo da reaccédo & escala industrial
24 - Monitorizar, registar e minimizar os residuos produzidos na
realizacdo laboratorial da sintese
Dar atengdo pormenorizada e quantitativa aos residuos produzidos na sintese
laboratorial e lutar pela sua minimizacéo

( *) Estes Principios [1] foram numerados a partir de treze para impedir confusdes com os Doze
(Primeiros) Principios da QV (de Anastas e Warner [2]) listados em [3]
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Os Secunpos Doze Principios
pAa QV

A mudanga de atitude pode ser fa-
cilitada se os quimicos interiorizarem
os chamados Segundos Doze Princi-
pios da QV, formulados por Winterton
(2001) e que séao dirigidos especial-
mente aos profissionais da Quimica
Académica que divisam novos proces-
sos de sintese de moléculas [1]. Estes
principios, que suplementam os Doze
Principios “classicos,” sdo apresenta-
dos brevemente no Quadro 2, numera-
dos a partir de treze (na sequéncia dos
primeiros doze [3] e para evitar con-
fusdes com estes), e podem contribuir
para a adopg¢ao de uma mentalidade
mais pragmatica quanto a concretiza-
¢do de QV e, especialmente, facilitar
as tarefas posteriores de desenvolvi-
mento do processo de fabrico verde,
tornando-o mais expedito e eficaz.

Os Segundos Doze Principios ape-
lam aos quimicos académicos que
realizam a investigagédo de laboratério
sobre sintese de compostos quimicos
para incluir na sua actividade uma
atitude proactiva de atencdo as ca-
racteristicas de verdura (ou sua falta)
das reacgdes quimicas que desenvol-
verem ou usarem — O que exige que
foquem mais atengéo na verdura. Tal
atitude passa por: (i) planeamento e
realizagcao de trabalho laboratorial de
base globalmente mais dirigido para
a QV; e (ii) colheita e publicagéo de
informacdes relativas a verdura das
reacgdes quimicas que utilizarem nas
sinteses que inventarem. Neste con-
texto, os Segundos Doze Principios
pressionam os quimicos laboratoriais
para que privilegiem, em particular,
respectivamente: (i) o estudo da qui-
mica basica necessaria para obter
vias de sintese mais verdes; e (ii) a
colecta de dados adicionais que per-
mitam avaliar comparativamente as
caracteristicas de verdura das novas
vias de sintese investigadas e estabe-
lecidas (ver nomeadamente os Princi-
pios 15, 16 e 21) — mediante calculo de
métricas de massa e ambientais [36].

Assim, a adopgdo destes principios
suplementares, embora requeira tra-
balho adicional, podera contribuir
decisivamente para a consolidagéo
do Design Verde de produtos e pro-
cessos, porque a disponibilizagdo da
informacao recolhida facilitara a ava-
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liagdo do potencial das reacgdes qui-
micas estudadas no laboratério para
serem escaladas com boas solugdes
técnicas e sem perda das suas ca-
racteristicas verdes. Esta informagéo
permitird aos engenheiros quimicos
e quimicos de processo obter com
mais facilidade, por exemplo, bons ni-
veis de minimizagao de residuos e de
consumo de energia, quando as mes-
mas reacgoes sao realizadas a escala
maior do que no laboratério (a escala
piloto ou de processo).

A disponibilidade de dados deste tipo
é importante porque a verdura de uma
reacgao quimica so tem interesse real
no contexto da sua utilizagdo na prati-
ca industrial, que é sempre precedida
pelo estudo do respectivo escalamen-
to. Embora a obtencao da verdura a
escala industrial envolva frequente-
mente compromissos entre factores
contraditérios, impostos por conside-
ragdes técnicas, econdémicas ou co-
merciais (e ndo apenas quimicas), a
adopgdo dos novos principios pelos
investigadores laboratoriais facilitara
a avaliagao e comparagao da verdu-
ra potencial das diversas alternativas
de processos quimicos, logo desde
as primeiras actividades do desen-
volvimento do processo — incluindo a
fase preliminar de selecgéo do proéprio
produto.

CoNcLUSAO

Em suma, o desenvolvimento da QV
exige que os quimicos laboratoriais de
sintese passem a pensar e actuar es-
trategicamente, com alcance global,
de modo sistémico, dirigido ao objec-
tivo de obter verdura total — para o que
tém de considerar sempre simultanea
e integradamente, como um “sistema
coesivo” [37], todos os Doze Princi-
pios da QV (e n&o s0). A interiorizagéo
dos Segundos Dozes Principios, que
obrigam a escrutinar explicitamen-
te as caracteristicas de verdura, ou
pelo menos uma parte destas, podera
constituir uma ajuda para a adopg¢éo
desta postura holistica.

A aplicacdo dos Segundos Doze
Principios da QV pelos quimicos
laboratoriais, s6 por si, ndo garante
o desenvolvimento posterior, a es-
cala industrial, de processos quimi-

ﬂ

cos limpos. No entanto, eles ajudaréo
aqueles quimicos a fazer incidir a
sua atencdo nas areas de investiga-
¢do mais produtivas quanto a QV e
a selecciona-las precocemente como
merecedoras de actividade prioritaria
— isto é, favorecem uma atitude proac-
tiva dos quimicos com respeito a QV.
Além disso, o seu seguimento pode
proporcionar muita informacédo Uutil
aos quimicos e engenheiros quimicos
que procedem a selecgédo de produ-
tos (isto €, dos compostos a fabricar)
e se ocupam do desenvolvimento dos
processos industriais para a sua fabri-
cagcado — para eles poderem praticar
mais facilmente o desenvolvimento do
produto e processo de modo a obter
caracteristicas mais verdes.

NoTas

! Esta situagéo — ao resolver um problema

provocar inadvertidamente a emergéncia

de outro — tem sido comum ao longo do
desenvolvimento da civilizagéo, e mere-
ce a atengdo da heuristica, a actividade
de resolver problemas [38]. Tais proble-
mas séo designados em inglés por unin-
tended ou unintentional problems, termo
que se podera traduzir por problemas néo
intencionais, a falta de melhor tradugéo.
As reacg0es aldol permitem o estabeleci-
mento de uma ligagcdo C-C, sendo muito
importantes em Quimica Organica. En-
volvem duas moléculas com grupos car-
bonilo (aldeidos, cetonas e derivados),
eventualmente com perda de uma molé-
cula de agua, que dao origem a formagéo
de uma ligagédo C-C em que os dois car-
bonos constituem dois novos centros es-
tereogénicos cujas configuracdes abso-
lutas e relativas podem ser controladas

— 0 que é muito util na sintese de molé-

culas mais complexas com as mesmas

ligacbes mas com estereoquimicas dife-
rentes (por exemplo, moléculas usadas
como produtos farmaceéuticos).

3 Os liquidos i6nicos sdo compostos inte-
gralmente compostos por ides (sais) com
ponto de fusao inferior a 373 K ou 100°C
(ou, segundo outros autores, até 298 K
ou 25°C, aproximadamente a tempe-
ratura ambiente, um critério muito mais
restritivo, que deixa de fora muitos dos
incluidos na definicdo anterior). Como
podem integrar catides e anibes organi-
cos muito diversificados, constituem uma
familia de compostos muito numerosa —
e a sua composigéo pode ser manejada
intencionalmente para condicionar as
suas propriedades como solventes.

2

4 Regulamento relativo ao Registo, Avalia-
¢ao, Autorizacdo e Restricdo de subs-
tancias quimicas (REACH - Registration,
Evaluation, Authorisation and Restriction
of Chemicals).

5 A temperatura elevada (> 200°C), a agua
comporta-se como um solvente pseudo-
orgéanico: a constante dieléctrica decres-
ce substancialmente, o produto idnico
aumenta cerca de trés décadas e o poder
de solvatacao € analogo ao do metanol
e etanol a temperatura ambiente, etc. A
temperaturas elevadas, certas reacgdes
catalisadas por acidos ou bases ocorrem
mais rapidamente e exigem menores
concentragdes de catalisador.
E esta mesma razdo que determina o
tamanho limitado dos microondas do-
mésticos para cozinha — permitem assar
um frango, mas ndo ha “tamanho super”
para peru ou carneiro inteiro (para fami-
lias numerosas)!

EROI é a abreviatura do inglés “energy

returned on investment” (usam-se tam-

bém outras abreviaturas/designagdes
alternativas, nomeadamente EROEI ou

EROEI, que abreviam “energy returned

on energy invested”). Note-se que o con-

ceito, que foi inventado por economistas
para estudar a economia da extrac¢ao

do petroleo, é genérico, aplicando-se a

qualquer processo de extracgédo ou pro-

ducao de energia. No caso da extracgéo
do petroleo do subsolo, o valor varia de
jazida para jazida — quanto maior for,
mais lucrativa é a exploragdo. O EROI
da extracgdo do petréleo tem vindo a
decrescer: nos anos trinta do século
passado era de 100:1 ou mais, mas pre-
sentemente, quando a extracgao exige
perfuracédo horizontal de jazidas ja sem
grande pujanga, pode diminuir para va-
lores inferiores a 20:1, porque o material
extraido é predominantemente agua (por

exemplo, s6 com 10% de petréleo) e a

separagao requer uma quantidade enor-

me de energia [38].

A pegada ecoldgica [40,41] é uma fer-

ramenta de calculo da carga ambiental

provocada por uma populagao humana,
actividade econdmica, etc. que tem por
base dois conceitos — a sustentabilida-
de e a capacidade de suporte (“carrying
capacity”) do solo terrestre. Consiste
em determinar a area de solo necessa-
ria para produzir os recursos naturais,
matérias-primas, etc., e para depor e as-
similar os residuos e poluentes envolvi-
dos na manutencgéo sustentavel de uma
populagado, actividade econdmica, etc.
Quanto mais recursos esta exigir e mais

o

~

®
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residuos produzir, maior € a respectiva
carga ambiental e maior sera a pegada
ecologica.

9 A sigla E85 designa a mistura de 85% de
gasolina com 15% de etanol.

0 Embora nao se tenha plena consciéncia
disso, a pratica da agricultura tem vindo
a alterar o ambiente desde a sua inven-
¢ao na Revolugao Neolitica [42].
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O CHEIRO DO CANCRO

Retirando amostras dos cheiros da pele
(Crédito da imagem: Monell Chemical
Senses Center, Philadelphia)

Terminou no dia 21 de Agosto em Fi-
ladélfia 0 236° Encontro da American
Chemical Society, ACS, onde foram
apresentados os trabalhos mais re-
centes da comunidade quimica norte-
-americana. Um dos trabalhos apre-
sentados, «First detection of ‘odor
profile’ for skin cancer may lead to
rapid, non-invasive diagnostic test»,
podera levar ao desenvolvimento a
breve trecho de uma técnica de dia-
gnostico de cancro de pele absoluta-
mente revolucionaria.

Apenas nos Estados Unidos, séo
diagnosticados mais de um milhdo de
cancros de pele por ano. Os carcino-
mas espino-celulares e basocelulares
sdo a forma mais comum de cancro
da pele, normalmente ndo fatais: a
maioria das mortes relacionadas com
cancro de pele é devida a melano-
mas, que dao conta de cerca de 5%
dos casos diagnosticados.

As pessoas que se suspeita poderem
desenvolver cancros de pele necessi-
tam submeter sinais suspeitos a exa-
mes e bidpsias frequentes de forma a
que eventuais tumores possam ser de-
tectados numa fase inicial. O trabalho
de Michelle Gallagher, uma post-doc
doMonellChemical Senses Center,em
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bons and the Evolution of Human Cul-
ture”, Nature 426 (2003) 318-22.
[40] N. Chambers, C. Simmons e M. Wack-
ernagel, “Sharing Natures’s Interests —
— Ecological Footprints as an Indicator
of Sustainability”, Earthscan (2000).
[41] M. Wackernagel e W. Rees, “Our Eco-

ActuaLipape CIENTIFICA

Filadélfia actualmente a trabalhar na
Rohm & Haas, podera permitir o
desenvolvimento de testes de dia-
gnostico simples e n&o invasivos.

Ha muito que se suspeita que os
tumores libertam um cheiro Unico
gragas a uma série de estudos que
indicam que os caes podem cheirar
melanomas e outros cancros. Por
exemplo, Armand Cognetta, um der-
matologista de Tallahassee, na Flo-
rida, treinou um céo para encontrar
amostras de melanomas escondidas
numa sala assim como detectar mela-
nomas na pele de pacientes enquanto
Carolyn Willis, do Amersham Hospital
em Inglaterra, os utilizou para detectar
cancro da bexiga.

«Os cées cheiravam qualquer coisa
mas ninguém conseguiu descobrir
exactamente o quéy, referiu Michel-
le Gallagher que, sob orientacdo de
George Preti, um quimico do Mo-
nell Center, tentou descobrir quais
0s compostos quimicos em causa.

Para isso, a equipa trabalhou com 11
doentes aos quais tinham sido dia-
gnosticados carcinomas basocelula-
res e com um grupo de controle esco-
Ihido de acordo com a idade, género
e etnicidade dos pacientes. Ambos os
grupos foram «limpos» de odores de
fontes externas com uma semana de
lavagem com produtos sem aroma e
roupa fornecida pelos cientistas.

Depois da limpeza, as amostras de
cheiro foram recolhidas com o auxilio
de um funil dotado de um filtro absor-
vente colocado sobre a pele dos volun-
tarios durante 30 minutos. Apele foi ain-
da lavada com uma solugéo alcodlica
para recolher compostos néo volateis.

A equipa detectou quase 100 com-
postos quimicos diferentes emanados

logical Footprint — Reducing Human
Impact on the Earth”, New Society
Publishers (1996), p. 7.

[42] C. Ponting, “A New Green History of
the World — The Environment and the
Collapse of Great Civilisations”, Vin-
tage (2007), p. 67-68.

pela pele usando técnicas de croma-
tografia em fase gasosa e espectro-
metria de massa.

Os perfis quimicos da pele saudavel e
cancerosa sao diferentes quer no tipo
quer nas concentragdes de VOCs (vo-
latile organic compounds, compostos
organicos volateis).

«Descobrimos dois compostos quimi-
cos em particular cujo perfil era signi-
ficativamente diferente quando se
comparava um paciente com cancro
e um saudavel» explicou Gallagher,
sublinhando que «estado presentes os
mesmos compostos quimicos em am-
bos os casos, mas junto aos tumores
as quantidades de certas substancias
quimicas aumentam, enquanto a pre-
senca de outras diminui, em compa-
ragdo com o perfil das pessoas sau-
daveis».

Os autores ndo indicaram quais as
substancias quimicas em causa uma
vez que pretendem procurar outros
marcadores, nomeadamente asso-
ciados também ao carcinoma espino-
celular e ao melanoma, e patentear
a sua descoberta. Se forem bem su-
cedidos, os narizes electronicos em
desenvolvimento poderdo entdo ser
utilizados em testes de diagnostico.
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