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Assessment of the greenness of teaching laboratory activities of chemical syntheses in portu-
guese universities — This article presents the results of a greenness assessment of chemical syntheses commonly
used in university laboratories in Portuguese BSc degrees. The evaluation was performed using the Green Star holis-
tic metric for separate evaluation of the reaction, isolation and purification steps (for evaluation of micro-greenness)
as well as the global process, and was based on synthesis protocols found in the literature (all that could be reached).
The results show that the protocols followed in Portugal have limited greenness, there existing almost always greener
alternatives, and that often the isolation and purification steps limit the process greenness. In favourable cases, green-
ness optimization can be achieved by combination of the greenest procedures for each step obtained from different
protocols analyzed. The results show that a lot of efforts are required to reshape chemistry teaching towards Green
Chemistry and Sustainability.

Este artigo apresenta os resultados da avaliagdo de verdura de sinteses quimicas propostas na bibliografia de indole
pedagégica usada vulgarmente para o ensino da quimica experimental nos primeiros anos de cursos universitdrios
(licenciatura) em Portugal. A avaliagdo foi efetuada utilizando a métrica holistica Estrela Verde na andlise separada
das trés etapas do processo de sintese, a reagdo, o isolamento e a purificagdo (para avaliagdo da microverdura),
bem como do processo global, e teve por base protocolos de sinteses disponibilizados por docentes universitdrios e
encontrados na literatura (todos a que se conseguiu ter acesso). Os resultados revelam que os protocolos sequidos em
Portugal apresentam verdura limitada, existindo quase sempre alternativas mais verdes, e que as fases de isolamento
e purificacdo sdo frequentemente limitativas da verdura do processo. Em certos casos, a otimizagdo da verdura pode
ser obtida através da combinagdo dos procedimentos mais verdes de cada etapa encontrados nos diferentes proto-
colos analisados. Os resultados revelam que ainda hd muito a fazer para reformatar o ensino da Quimica para a

Quimica Verde e dirigi-la para a Sustentabilidade.
INTRODUCAO

Desde ha muito tempo que se sente que a inclusdo da Qui-
mica Verde (QV) no processo de ensino-aprendizagem
implica desafios para os professores de todos os niveis
de ensino e de todas as areas do sistema educacional [1]:
os professores tém de adquirir novos conceitos/manter-se
atualizados e incorporar no seu ensino “objetivos verdes”,
de forma a desenvolverem nos seus alunos um novo olhar
mais otimista sobre a Quimica do que o que tem a socieda-
de atual, sem comprometer a integridade do conhecimento
quimico. A andlise de varios artigos de revistas referentes
ao ensino da Quimica permite concluir que a introducao de
experiéncias verdes no ensino atual tem sido lenta [2] e que
a analise de verdura, quando realizada, é frequentemente
vaga e subjetiva, sendo o uso de métricas escasso e quase
s6 envolvendo métricas de massa (unidimensionais, de ca-
rater reducionista) [3].

Um estudo anterior deste grupo de investigacdo sobre as
atividades laboratoriais propostas nos programas de Qui-
mica de 10.° e 11.° anos de escolaridade revelou que a
maior parte destas apresenta uma verdura limitada, poden-
do também provocar problemas de seguranca e de saide
dos alunos e no ambiente [4]. Além disso, os programas do
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Ensino Secundario em Portugal revelam que as atividades
laboratoriais propostas na disciplinas de Fisica e Quimica
/ Quimica quase ndo incluem a realizacdo de experiéncias
de sintese: estas encontram-se ausentes no 10.° ano de
escolaridade, apenas existe uma no 11.° ano [5] e cinco
no 12.° ano, disciplina de opgdo (num conjunto de vin-
te e uma atividades laboratoriais) [6]. Relativamente aos
programas de disciplinas de Quimica no Ensino Superior,
tanto quanto os autores tém conhecimento, a QV merece
ainda pouca atengdo em Portugal. Esta situagdo também
parece ser sentida noutros paises, principalmente ao nivel
da Quimica Organica, onde as ideias de exemplos da QV
sdo geralmente apresentadas como “material opcional” ou
“saber mais” [7-9].

Assim, sera importante implementar nos programas o es-
tudo dos Principios da QV e sua aplicacdo na sintese de
compostos, exemplificando a sua necessidade, possibilida-
des e vantagens do seu uso, de modo a desenvolver nos
estudantes novos modos de pensar e agir compativeis com
a Sustentabilidade [10-12]. Neste ambito, é fundamental
avaliar quantitativamente até que ponto as reacdes quimi-
cas de sintese, os processos do seu fabrico industrial, os
produtos e os seus usos sdo realmente verdes, o que exige
métricas de verdura adequadas [13-16].
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A obtengao da verdura de uma reacdao quimica no quadro
do ensino da QV utiliza geralmente como base os “Doze
Principios da QV”, de natureza qualitativa, formulados
por Anastas & Warner [17], que se focam na reducao de
residuos, na eliminacdo ou reducdo do uso de substancias
quimicas téxicas ou perigosas, etc., procurando encontrar
“maneiras criativas” para minimizar o impacto ambiental
e humano da atividade industrial [18], ou seja, esses prin-
cipios servem como guia para o desenvolvimento de pro-
dutos e processos ambientalmente benignos. No entanto,
dado que a afericdo da verdura da Quimica é bastante
complexa, exige quantificacdo, na medida do possivel,
por meio de métricas variadas, que podem agrupar-se, em
meétricas de massa, métricas ambientais e métricas holis-
ticas [14].

As consideracdes anteriores sugerem que o ensino da
QV deve ser incentivado e implementado tao cedo quan-
to possivel, de modo a formar os alunos como cidadaos
conscientes dos problemas ambientais e capazes de criar
solugdes para os mesmos, bem como capazes de arranjar
alternativas ndo prejudiciais, humana e ecologicamente,
aos procedimentos vigentes. Esta afirmacado é vélida para
todos os niveis de ensino, mas particularmente para os
cursos universitarios, o que levou a exploracdo, no ambi-
to da tese de doutoramento de um de nés (RCCD), agora
em conclusdo, da integracdo da QV nos laboratérios dos
primeiros anos de cursos universitarios de Quimica, Bio-
quimica, Quimica Industrial e Engenharia Quimica (infor-
macao detalhada na seccao "Metodologia™).

Este artigo apresenta resultados de um estudo realizado
neste ambito cujos principais objetivos foram: i) avaliar
a verdura de sinteses quimicas propostas na bibliografia
de indole pedagégica usada vulgarmente para o ensino da
Quimica experimental nos primeiros anos de licenciaturas
universitarias, através dos respetivos protocolos (dispo-
nibilizados pelos docentes universitarios ou obtidos em
revistas e publicados em livros de texto de experiéncias
de quimica preparativa e em péaginas de universidades de
outros paises, ver adiante a seccdo "Metodologia") e utili-
zando a métrica Estrela Verde (EV) [19-21]; ii) analisar o
uso da EV na avaliacdo separada da verdura das fases de
sintese, isolamento e purificacdo do produto, a que se cha-
ma aqui avaliacdo da microverdura, bem como no processo
global; e iii) otimizar, sinteses a partir de protocolos exis-
tentes, escolhendo os procedimentos mais verdes de cada
uma das trés fases para construir um protocolo mais verde
[22,23]. Mais concretamente, o objetivo principal deste ar-
tigo é apresentar e discutir globalmente os resultados da
avaliacdo da verdura de vinte sinteses, dez inorganicas e
dez organicas, realizadas em aulas de laboratério de dis-
ciplinas de quimica de universidades portuguesas, compa-
rando os protocolos seguidos nestas com outros alternati-
vos encontrados na literatura, de modo a tentar obter um
panorama sobre a verdura da quimica ensinada, neste caso
nas sinteses realizadas nos laboratérios. Adicionalmente,
visou-se caracterizar melhor o alcance do processo de ob-
ter protocolos de verdura aumentada descrito anteriormen-
te [22,23].
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METODOLOGIA
SELECAO DE SINTESES

O trabalho comecou pela pesquisa de disciplinas de Qui-
mica experimental constantes nos primeiros anos (licen-
ciatura) dos planos de estudos dos cursos de Quimica,
Bioquimica, Quimica Industrial e Engenharia Quimica
das universidades portuguesas. Esta pesquisa foi realizada
através da consulta das paginas web das varias faculdades
nacionais, analisando as disciplinas constantes nos planos
de estudos dos cursos divulgados nas mesmas e selecio-
nando apenas as disciplinas de Quimica com carater prati-
co/experimental, referindo-se ao ano letivo de 2010/2011.
A lista das instituicoes encontradas a fornecer disciplinas
deste tipo e respetivas abreviaturas é apresentada em apén-
dice no fim do artigo. De seguida, foi analisado o programa
de cada disciplina, através da respetiva pagina web, para
selecionar apenas aquelas em que se realizam experiéncias
de sintese. Recolheram-se os protocolos destas experién-
cias nas paginas das disciplinas na internet e, quando estes
ndo se encontravam disponiveis para consulta, enviaram-
-se emails para os professores responsaveis solicitando a
disponibilizagdo da bibliografia pretendida, pedido a que
nem todos responderam. Por esta via, conseguiram-se 49
dos 67 protocolos encontrados. Numa fase posterior, pes-
quisaram-se outros protocolos relativos as mesmas sinte-
ses, em revistas, livros de texto de experiéncias de quimica
preparativa e em paginas de universidades de outros paises.

A avaliacdo da verdura foi realizada apenas para as sinteses
cujos protocolos se encontravam disponiveis online ou fo-
ram fornecidos pelos docentes das disciplinas de Quimica
das universidades nacionais e, dentro destas, somente para
as sinteses em que foram encontrados outros protocolos na
literatura. Assim, a avaliagdo foi realizada para um total de
vinte experiéncias de sintese, dez inorganicas e dez organi-
cas, classificadas conforme a natureza do produto sinteti-
zado. O levantamento dos protocolos de sintese encontrados
e analisados encontra-se caracterizado na Tabela 1. Embora
sejam propostas 67 sinteses nos cursos considerados, sete
sdo repetidas; a contabilizacdo dos protocolos analisados
conduziu a um valor de 24 na Tabela 1, mas trés sinteses
sdo realizadas em mais do que uma universidade, pelo que
o namero de sinteses estudadas foi de 20.

A EsTreLA VERDE

Esta secgdo apresenta brevemente a EV (GS, Green Star),
resumindo informacdo detalhada na literatura [19-21]. A
EV é uma métrica holistica de verdura que capta informa-
¢do sobre o grau de cumprimento de todos os principios
da Quimica Verde aplicaveis em cada situacdo sob estu-
do, fornecendo resultados de forma grafica, o que permite
comparagoes visuais. A métrica é constituida por uma es-
trela de tantas pontas quantos os Principios da QV aplica-
veis ao problema em andlise, sendo o comprimento de cada
ponta tanto maior quanto melhor for o cumprimento do
respetivo principio. Os resultados sdo representados num
grafico "radar" Excel, onde a cor verde de cada ponta da
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Tabela 1 — Levantamento do niimero de sinteses quimicas referidas nos programas online de licenciaturas de universidades portuguesas.*

Universidade

N o
sinteses
Propos-

tas

Protocolos
disponibili-
zados

Q.0.

QlL

Protoco-
los na-
cionais
avalia-

dos

Outros protocolos ava-
liados

Protocolos
de outras
universida-

Outros
protocolos
encontra-
dos

Total de

protoco-

los ava-
liados

Univ. do Porto Lic. Quimica 8 5 3 5 32 35 72
Univ. Nova de .Lic. Q,uirnica 18 7 11 7 33 32 72
Lisboa Lic. Qu11:n. Indus- 4 4 0 3 20 25 48
trial
Univ. de Lisboa | M.I. Eng. Quimica 13 0 9 3 12 16 31
. . Lic. Quimica 9 5 1 4 4 23 31
Univ. de Aveiro .
M.I. Eng. Quimica 3 3 0 1 1 3 5
Univ do Minho Lic. Quimica 4 0 0 0 0 0 0
Univ. de Evora Lic. Quimica 7 0 0 0 0 0 0
Univ da Madeira Lic. Bioquimica 1 0 1 1 8 10 19
Univ. do Algarve Lic. Bioquimica ND ND | ND ND ND ND ND
Univ. de Trés-os-
-Montes e Alto Lic. Bioquimica ND ND | ND ND ND ND ND
Douro
Lic. Bioquimica/
Lic. Quim. Apli-
Univ. de Coimbra cada/ ND ND | ND ND ND ND ND
M.I. Eng. Quimica
e Bioquimica
Totais 67 24 25 24 110 144 278

“Q.0. — Quimica Organica; Q.I. — Quimica Inorgénica; Lic. — Licenciatura; M.I. — Mestrado Integrado; Eng. — Engenharia; s6 foram avaliados 24
protocolos, pois dos restantes ndo foram encontrados outros protocolos; ND — informacdo ndo disponivel.

estrela mostra o grau de cumprimento, classificado de 1 a
3, do principio correspondente. No caso de todos os princi-
pios serem cumpridos (grau 3), as pontas sdo todas verdes,
se nenhum for cumprido (grau 1) sdo todas vermelhas; se
for parcialmente cumprido (grau 2), a cor verde aparecera
sobre fundo vermelho.

No presente caso, os principios quatro (P4) e onze (P11)
nao sdo incluidos nas EV, uma vez que nas sinteses realiza-
das em contexto escolar nao se planifica a criacdo de novos
produtos quimicos (P4), nem se pde a questdo de analisar
0 processo em tempo real para controlar a poluicao (P11),
pelo que as EV referentes a reacdo 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 “ndo reativas” (ndo
envolvem reacOes quimicas), ndo se aplicam também os
principios P2 (economia atémica), P3 (sinteses menos pe-
rigosas), P8 (reducdo de derivatizacoes) e P9 (catalisado-
res) [14,22,23]. Para o calculo das EV foram usados mode-
los automaticos em ficheiros Excel, para EV de 10 pontas
[24] e de 6 pontas [25].

A érea da estrela é tanto maior quanto maior for a verdura
global do processo quimico em estudo. Além do grafico da
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EV, os ficheiros de calculo fornecem o indice de Preenchi-
mento da Estrela (IPE), definido como a percentagem de
area verde da estrela relativamente a area de uma estrela de
verdura maxima: IPE = (100 x area verde da estrela/area
verde da estrela de verdura maxima) [19-21,26].

ANALISE DE VERDURA

Apés a recolha dos varios protocolos, realizou-se a ava-
liacdo e comparacdo da verdura das sinteses, a partir do
seu estudo detalhado, utilizando a EV como instrumento
de analise [19-21].

A avaliagao foi efetuada separadamente para as fases de re-
acdo (R), isolamento (I) e purificagdo (Pu) do produto, para
obter a microverdura da sintese,[22,23] bem como para o
processo global de sintese (G). A divisdo em fases foi efe-
tuada de modo a analisar a influéncia de cada uma delas na
verdura global do processo, isto é, avaliar em que extensao
é que a utilizacdo de reagentes/solventes/substancias auxi-
liares, de condicoes energéticas diferentes das ambientais
ou outros fatores desfavoraveis numa determinada fase
pode implicar uma diminuicdo na verdura global da sinte-
se. A avaliacdo envolveu o uso de EV de 10 pontas (reacdo
e processo global de sintese) e de 6 pontas (isolamento e
purificacdo do produto).
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Finalmente, apds a comparacao dos resultados das avalia-
¢oes dos protocolos referentes a cada sintese, foram com-
binados os procedimentos mais verdes de cada fase (rea-
¢do, isolamento e purificagdo), de modo a tentar obter um
protocolo global mais verde do que os propostos na litera-
tura. A verdura deste novo protocolo foi também avaliada
e a EV resultante foi comparada com a EV do protocolo
de literatura mais verde, para confirmar se se teve sucesso
na obtencdo de um protocolo global alternativo otimizado.
Exemplos detalhados de otimizacdes realizadas podem ser
encontrados em documentos acessiveis para as sinteses do
acetilacetonato de cobalto(III) [22,27], acetilacetonato de
manganés(III) [23,28], acetilacetonato de oxovanadio(IV)
[28], acetanilida [28], acetato de etilo [23,28] e do acido
hiptrico [28].

Neste estudo ndo foi incluida a determinagdo de métricas
de massa [15], dado que os protocolos ndo fornecem geral-
mente dados suficientes para as calcular.

ResuLTADOS

Nas Figuras 1 e 2 apresentam-se breves resumos das ava-
liagcdes realizadas para os diversos protocolos recolhidos
na literatura e resultados obtidos, respetivamente para as
sinteses inorganicas e organicas. Informacdes detalhadas
relativas a cada protocolo, aos perigos para a saide, am-
biente e fisicos das substancias envolvidas e a construcao
das EV encontram-se online, na pagina “Catalogo digital
de verdura de atividades laboratoriais para o ensino da
QV” [28]. Nestas figuras, apresentam-se a esquerda as EV
obtidas e a referéncia, para os protocolos seguidos pelas
universidades nacionais; e a direita, as EV e a referéncia
para os protocolos mais verdes existentes na literatura e/
/ou de universidades estrangeiras. Os espacos sem EV sig-
nificam que o protocolo nacional é o que apresenta maior
verdura dos analisados, ndo tendo sido encontrado outro
com verdura igual ou superior. Na coluna mais a direita
apresenta-se a referéncia do catalogo digital de verdura de
atividades laboratoriais para o ensino da QV, onde se en-
contra toda a informacdo detalhada sobre a respetiva ava-
liagdo.

Nas Figuras 3 e 4, semelhantemente, apresentam-se os re-
sultados para as sinteses otimizadas por combinacdo dos
procedimentos mais verdes de cada fase encontrados nos
protocolos analisados, quando se teve éxito na otimizacao.
Nestas figuras apresenta-se a esquerda a EV obtida e a refe-
réncia para o protocolo mais verde encontrado na literatura
e/ou outras universidades, para cada sintese e a direita a
EV obtida e a referéncia do “Catélogo digital de verdura de
atividades laboratoriais para o ensino da QV” [28], para o
protocolo otimizado.

DiscussAo

A discussao seguinte envolve trés aspetos: comparagao dos
protocolos, andlise global dos resultados e otimizacao de
verdura.
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COMPARAGAO DOS PROTOCOLOS

A pesquisa de experiéncias de sintese realizadas em uni-
versidades portuguesas revelou que, aquando da pesquisa,
eram realizadas 67 sinteses nos laboratorios de ensino, dos
quais apenas 49 (73%) foram disponibilizados pelos do-
centes das disciplinas, quer por contacto direto quer através
das paginas web das disciplinas. Destes 49 protocolos dis-
ponibilizados, apenas 24 (49%) foram avaliados, sendo 12
(24%) de sinteses organicas e 12 (24%) de sinteses inorga-
nicas, porque para os outros ndo se encontraram protocolos
alternativos. Uma anélise inicial dos protocolos recolhidos
permitiu verificar que as sinteses mais comuns, ou seja,
realizadas em mais do que uma universidade portuguesa,
sdo: cloreto de hexaaminocobalto(IIT) — realizado nas uni-
versidades de Coimbra e do Porto; iodeto de estanho(IV)
— universidades do Porto e Madeira; cloreto de terc-butilo
— universidades do Porto, Coimbra e Algarve; e éster isoa-
milico — universidades do Porto, Algarve e Lisboa.

Para a avaliacdo, para além dos protocolos das universi-
dades portuguesas fornecidos, foram recolhidos outros
protocolos de universidades estrangeiras e da literatura.
Verificou-se que, para as sinteses do peréxido de bério, do
acido N-fenilmaleamico e do poliestireno existem poucos
protocolos alternativos disponiveis (2, 3 e 3, respetiva-
mente). Pelo contréario, as sinteses do acetilacetonato de
oxovanadio(IV), do cloreto de hexaaminocobalto(III), do
iodeto de estanho(IV), do 1-bromobutano, da acetanilida,
do acetato de etilo, do cloreto de terc-butilo e do éster isoa-
milico proporcionaram bastantes protocolos diversos para
analise (17, 11, 17, 20, 15, 11, 19 e 21, respetivamente).
No caso das sinteses do nitrilossulfonato de potéssio, do
per6xido de bério, do acido 3-nitrobenzéico e do acido N-
-fenilmaledmico ndo foi encontrado qualquer protocolo de
universidade estrangeira, s6 da literatura.

A andlise da verdura realizada para todos os protocolos
das vinte sinteses estudadas ap6s eliminacdo de repeticoes
revela que os procedimentos adotados para as sinteses
avaliadas nas universidades nacionais, apresentam uma
verdura muito limitada, havendo quase sempre protoco-
los alternativos mais verdes. As excecdes sdo as sinteses
do 1-bromobutano, acido 3-nitrobenzéico, acido hiptrico
e acido N-fenilmaledmico, para as quais o protocolo na-
cional avaliado é o mais verde (sinteses SO,, SO,, SO, e
SO,, Figura 2). No entanto, para as sinteses do dcido 3-ni-
trobenzdico e do acido N-fenilmaledmico existem outros
protocolos da literatura com verdura igual a do protocolo
nacional avaliado.

Quando se foca a atencdo nas universidades estrangeiras,
verifica-se que, para algumas sinteses inorganicas, a situ-
acdo é idéntica a nacional no que respeita ao baixo nivel
de verdura praticada (ex: sinteses do acetilacetonato de
cobalto(III) e acetilacetonato de manganés(III)). No entan-
to, nas sinteses do acetilacetonato de cobre(II), acetilaceto-
nato de créomio(III), iodeto de estanho(IV) e tris(oxalato)
aluminato de potéssio, o protocolo global com maior ver-
dura é o seguido por universidades estrangeiras (sinteses
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Figura 1 — Resumo da avaliagdo das sinteses inorganicas estudadas; Ref. — referéncia do protocolo na literatura ou em universidades; Ref. avaliagdo —
referéncia do “Catdalogo digital de verdura de atividades laboratoriais para o ensino da QV”
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* A avaliacdo do protocolo nacional inclui uma fase preliminar de preparacdo de reagentes considerada nesta anélise [67]; o protocolo
mais verde é o protocolo D [28].

Figura 2 — Resumo da avaliacdo das sinteses organicas estudadas; Ref. — referéncia do protocolo na literatura ou em universidades; Ref. avaliacao —
referéncia do “Catalogo digital de verdura de atividades laboratoriais para o ensino da QV” [28]
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SL, SIL,, SI, e SI, , Figura 1). No caso das sinteses organicas
verifica-se que, em muitos dos casos, os protocolos de uni-
versidades estrangeiras avaliados sdo os que apresentam
a maior verdura (ex: sinteses do acetato de etilo, benzala-
cetofenona, cloreto de terc-butilo e éster isoamilico, SO,,
SO,, SO, e SO, respetivamente, na Figura 2). No caso da
sintese da benzalacetofenona, todos os protocolos anali-
sados sdo mais verdes que o protocolo nacional avaliado.
Todavia, tanto para as sinteses inorganicas como organicas
também se encontram protocolos de universidades estran-
geiras que apresentam verdura global muito limitada.

Por outro lado, a andlise e comparacdo dos varios proto-
colos recolhidos permitiu verificar que os protocolos de
sintese avaliados, principalmente para a fase de reacdo,
utilizados em universidades nacionais sdo, no geral, os
mais comuns, ou seja, S0 0S propostos noutras universida-
des, em livros de experiéncias de Quimica e/ou em revistas
cientificas. As tinicas excegdes sdo as sinteses do peréxido
de bario, do 4cido 3-nitrobenzdico e da benzalacetofenona.

A andlise e respetiva comparacao entre as sinteses inorga-
nicas e as organicas permitiu verificar que o work-up tem
bastante influéncia na verdura da sintese, embora nao de
igual modo em todas. Nas sinteses inorganicas, em muitos
casos, é a fase de purificagdo que limita a verdura, devi-
do ao uso de solventes perigosos e de temperaturas muito
elevadas. Por outro lado, nas sinteses organicas é a fase
de isolamento do produto a mais limitativa, uma vez que
corresponde frequentemente a um complexo conjunto de
procedimentos onde se utilizam também substancias peri-
gosas, realizados a temperaturas diferentes das ambientais
e que originam residuos com perigos moderados e eleva-
dos. Verifica-se ainda que, em algumas sinteses organicas,
é proposta uma quarta fase, a preparacao de reagentes, que
contribui para tornar os processos de sintese menos verdes.
E interessante notar que esta situacdo reproduz, embora de
forma incipiente, o que se passa em quimica industrial, em
particular na industria farmacéutica, onde se tem discutido
a importancia critica do ponto de partida (primeira reacao)
para a verdura massica (verdura avaliada por métricas de
massa) [68].

A avaliacdo de verdura efetuada para os varios protocolos
das varias sinteses permitiu ainda tirar outras conclusdes:

= algumas sinteses propostas nos cursos de universidades
portuguesas envolvem a producdo ou a utilizacdo de
substancias para as quais ndo foram encontradas fichas
de seguranca, o que dificulta a avaliacdo dos perigos
potenciais do trabalho a realizar. Este é o caso do ni-
trilossulfonato de potéssio, do tris(oxalato)aluminato
de potassio e da pentan-2,3,4-triona, usada na sintese
do acetilacetonato de oxovanadio(IV). No caso da naf-
ta VMP, usada na sintese do iodeto de estanho(IV), e
do hidrogenoxalato de potassio, usado na sintese do
tris(oxalato)aluminato de potassio, foram encontradas
fichas de seguranca mas ja desatualizadas, uma vez que
mencionam os simbolos de perigo, mas ndo indicam
os codigos de perigo do novo sistema de classificacdo
"Sistema Global Harmonizado de Classificagdo e Ro-
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tulagem de Produtos Quimicos" (GHS) (a pesquisa foi
efetuada em sites de fornecedores de reagentes, mas
nao foram encontrados na internet fornecedores com
esses reagentes em catalogo);

= certos protocolos sdo considerados pelos autores como
sendo mais verdes que outros disponiveis, muitas ve-
zes apenas porque utilizam uma substancia com menos
perigos fisicos (inflamabilidade, ignicdo, explosao, etc)
ou para a saude e o ambiente [21]. Este é o caso do
protocolo U da sintese do éster isoamilico [69], onde
é utilizado como reagente estequiométrico a triaceti-
na, que ndo apresenta qualquer perigo; no entanto, este
protocolo ndo é o que apresenta a maior verdura, uma
vez que as condi¢des energéticas utilizadas na fase de
reacao e o uso de éter de petréleo (que apresenta perigo
elevado para a saude, ambiente e fisico) no isolamen-
to do produto contribuem para que o processo de sin-
tese do éster isoamilico apresente uma verdura muito
limitada, contrariando a opinido dos autores. Estas si-
tuacoes de “falsa verdura” [70] ndo sdo infrequentes,
sendo requerido para eliminar a sua ocorréncia o uso
mais intenso de métricas de verdura no laboratério para
aferir globalmente quer os ganhos intentados quer as
perdas colaterais inadvetidas de verdura [14].

Estes resultados permitem concluir que a avaliacao da ver-
dura dos protocolos alternativos disponiveis na literatura
deve ser uma fase importante na tomada de decisdo do pro-
fessor, ou autores de programas e manuais, sobre o proto-
colo a utilizar ou propor para a sintese de um determinado
composto.

ANALISE GLOBAL DOS RESULTADOS

Para permitir uma andlise global dos resultados, as Figuras
5 e 6 resumem a informacdo obtida na avaliacdo da verdura
de todas as sinteses, traduzida pelos valores dos IPEs.

A analise da Figura 5A permite concluir que a maioria das
sinteses inorganicas usadas no ensino em Portugal cuja
verdura foi avaliada apresenta valores de IPE iguais ou in-
feriores a 20 (sete protocolos), sendo que apenas dois tém
valores ligeiramente superiores (25 e 30) e um atinge 40
(tris(oxalato)aluminato de potassio). Quanto as sinteses or-
ganicas (Figura 6A), a situacdo é idéntica, tendo a maioria
das sinteses valores de IPE iguais ou inferiores a 25 (oito
protocolos), uma (cloreto de terc-butilo, cuja sintese é rea-
lizada em duas universidades portuguesas com protocolos
diferentes) apresenta IPE = 30 (valor usado na Figura 6A)
ou 45 e uma outra IPE = 45 (4cido N-fenilmaledmico). Es-
tes valores mostram que, na grande maioria dos casos, a
verdura das sinteses usadas nas universidades portuguesas
é baixa.

Para ambos os tipos de sinteses (organicas e inorganicas),
foram encontrados protocolos mais verdes na literatura e
em universidades estrangeiras, como mostram os desloca-
mentos para a direita em ambas as figuras das respetivas
barras, relativamente as referentes as universidades portu-
guesas. Os valores maximos de IPE atingidos em ambos os
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dos; B — otimizacdo de verdura quando avaliada pela EV
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Figura 6 — Resultados obtidos para as sinteses organicas analisadas: A — valores de IPE para os protocolos portugueses e para os mais verdes analisados;

B — otimizacao de verdura quando avaliada pela EV

casos foram 55 (acetilacetonato de oxovanadio(IV) e po-
liestireno). Por outro lado, também se encontram protoco-
los com verdura baixa, com IPE entre 20 e 25. No caso das
sinteses inorganicas (Figura 5A), metade dos protocolos
alternativos encontrados apresentam valores de IPE entre
35 e 40, enquanto para as organicas (Figura 6A), a maioria
tem valores de IPE iguais ou inferiores a 30.

Por fim, uma visualizacdo comparativa global dos dois gra-
ficos das Figuras 5A e 6A nao permite discernir grandes di-
ferencas entre as distribui¢des das frequéncias das sinteses
inorganicas e organicas, apesar da literatura da QV referir
que os problemas de falta de verdura quimica serem mais
agudos na sintese organica. O facto de isto nao ser observa-
do na presente situacdo resulta provavelmente de se estar a
considerar vias de sintese muito simples, constituidas por
uma tnica reagdo.

OTIMIZAQAO DE VERDURA

Neste estudo, so6 foi conseguida otimizacao de verdura pelo
processo descrito anteriormente [22,23], que tem por base
apenas dados de literatura (protocolos acessiveis) e nao
envolve trabalho de otimizagdo experimental, para qua-
tro das vinte sinteses, duas inorganicas (acetilacetonato de
cobalto(III) e acetilacetonato de manganés(III), Figura 5B
e Figura 3) e duas organicas (acetanilida e acido hiptirico,
Figura 6B e Figura 4). Para as outras, ndo se conseguiu
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obter qualquer qualquer protocolo otimizado, por razoes
diversas, por exemplo: para a benzalacetofenona, o polies-
tireno e o tris(oxalato)aluminato de potassio o protocolo
mais verde dos analisados ja corresponde a jungao dos pro-
cedimentos mais verdes de cada fase; para o éster isoami-
lico e o per6xido de bério, os procedimentos mais verdes
propostos para cada fase sdao muito diferentes, ndo sendo
possivel sequer compara-los para criar um protocolo glo-
bal otimizado; e nos outros onze casos nao foi possivel ob-
ter um protocolo “otimizado” com maior valor de IPE do
maximo dos analisados por outras razdes mais complexas,
tendo possivelmente a ver com o facto de a quimica envol-
vida nos protocolos disponiveis ter verdura intrinsecamen-
te limitada. Nestes casos, fica em aberto a possibilidade
de se avangar para trabalho de otimizacdo experimental
da verdura, caso a caso, ja que cada composto é um caso
de sintese, podendo ser mais facil ou dificil reformatar o
processo de sintese para aumentar a verdura. Por exemplo,
para alguns dos casos podera haver reacGes de sinteses al-
ternativas com maior verdura, noutros a verdura podera ser
aumentada por utilizacdo de solventes mais benignos quer
na reacdo quer no work-up. Assim, em certos dos casos
analisados em que ndo se conseguiu otimizar a verdura, a
falta de éxito podera ter a ver com o facto de os protocolos
obtidos na literatura ndo serem suficientemente diversifica-
dos quanto a reagoes, solventes, condicdes, etc., para pro-
porcionar informacao ttil para obter melhoria da verdura.
O inéxito ndo resulta do processo de otimizacdo desenvol-
vido [22,23], sob discussao, mas podera ser consequéncia
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da informacdo recolhida da literatura educacional ndo ser
suficientemente ampla.

Em suma, o estudo sugere que, para muitas das sinteses,
estdo disponiveis protocolos mais verdes do que os es-
colhidos pelas universidades portuguesas. Os resultados
mostram que mais de dois tercos dos protocolos estudados
ndo foram suscetiveis de otimizac¢do e que para os restan-
tes o acréscimo de verdura atingido com a otimizagdo foi
pequeno (ver Figuras 5B e 6B). Embora o conjunto de sin-
teses seja muito limitada para permitir extrapolacoes, pos-
sivelmente esta situacdo resulta de a quimica vigente nos
laboratérios educacionais de sintese ter sido implementada
antes da emergéncia da QV, traduzindo uma pesada heran-
¢a histérica que levara tempo a corrigir (o que esta de acor-
do com o observado por Andraos) [71]. A maior verdura
encontrada para alguns protocolos de certos compostos é,
provavelmente, um resultado de decisdes aleatérias dos
seus proponentes, ndo de decisdes intencionalmente diri-
gidas a obter verdura.

Por outro lado, o estudo permitiu precisar o alcance do pro-
cesso de obter protocolos de verdura aumentada descrito
anteriormente [22,23], a partir de protocolos recolhidos na
literatura educacional: sdo vulgares casos em que o pro-
cesso nao resulta, mas isto é uma consequéncia histérica
de a quimica sintética ter sido desenvolvida e ensinada sem
atender ao requisito de minimizar os seus impactos nocivos
sobre o ambiente e saiide humana — ou seja, o requisito de
maximizar a verdura que sé emergiu com a QV.

CONCLUSOES

Este estudo permitiu encontrar novas potencialidades da
métrica holistica EV para andlise de verdura de sinteses
realizadas em laboratérios de ensino universitario. A EV
permite realizar uma avaliagdo detalhada da verdura das
diferentes fases do processo de sintese, sendo assim titil
em vdrias situacdes, nomeadamente: avaliar os protocolos
por fases (reacdo, isolamento e purificacdo do produto),
de modo a saber os respetivos contributos para o proces-
so global da sintese; comparar detalhadamente protocolos
alternativos propostos para uma mesma sintese; e, eventu-
almente, elaborar um protocolo alternativo mais verde por
simples combinacdo de fases.

A andlise dos resultados obtidos neste estudo mostra que,
frequentemente, o work-up pode ser mais problematico
para a verdura do processo de sintese do que a reagao qui-
mica. Assim, é necessario incutir nos alunos a necessidade
de dar mais atencdo ao papel do work-up nas sinteses e
de, no contexto da QV, desenvolver/pesquisar técnicas de
isolamento e purificacdo mais verdes.

Por outro lado, o estudo sugere que, em muitos casos, as
experiéncias de sintese realizadas no Ensino Superior ainda
ndo tém sido selecionadas e trabalhadas de modo a suportar
a utilizacdo dos fundamentos da QV na concretizacao labo-
ratorial desta; e que, embora os esforcos de otimizagdo da
verdura possam proporcionar resultados positivos, os ga-
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nhos sdo frequentemente limitados. Isto ndo é inesperado
porque as sinteses vigentes foram propostas num quadro
em que os impactos negativos da quimica eram ignorados
ou menosprezados, pelo que ndo incluiam como objetivo a
minimizacdo destes, que é afinal a perseguicdo da verdura
— ou seja, o objetivo da QV.
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