MEtricas pA Quimica VERDE — A PropuTivIDADE ATOMICA

ApELio A. S. C. MacHADO"

A complexidade da Quimica Verde exige variadas métricas para avaliar o elusivo conceito de verdura (as caracteristicas

da quimica que suportam o Desenvolvimento Sustentavel), que sdo fundamentalmente de dois tipos: (i) Métricas de

massa e (ii) Métricas ambientais. O artigo, apos vincar as dificuldades da aferi¢cao da verdura, visa a apresentagéo e dis-

cussao das métricas mais importantes do primeiro tipo. As métricas classicas da Quimica Industrial (Métrica econémica,

Rendimento e Selectividade) ndo séo informativas quanto ao desperdicio de atomos dos reagentes em residuos — ou

quanto a utilizagao eficaz desses atomos no produto desejado, prescrita pelos dois primeiros Principios da Quimica

Verde (Prevengao e Economia atémica). A eficacia da utilizagao dos atomos é traduzida pela Produtividade atomica,

um conceito complexo que exige novas métricas de massa com dois objectivos: (i) incentivar a incorporagdo de atomos

no produto — Utilizagao atomica e Economia atémica; e (i) minimizar a produgao de residuos — Factor E e Intensidade

de Massa. Aborda-se a génese e natureza destas métricas de massa, as relagées entre elas e as dificuldades do seu

calculo ao longo do desenvolvimento do processo quimico.

Quando se vai ao supermercado
comprar uma alface, verifica-se que
nao esteja amarelecida antes de se
concretizar a aquisigcdo — avalia-se a
frescura das diversas plantas a venda
pelo grau de verdura que mostram.
Semelhantemente, em Quimica Verde
(QV), é fundamental avaliar até que
ponto as reacgdes quimicas de sin-
tese, os processos do seu fabrico
industrial, os proprios produtos e os
usos que se lhes da, etc., sdo, de fac-
to, verdes — por isso, presentemente,
a quimica tem o novo problema de
lidar com a verdura quimica, um con-
ceito complexo e dificil de definir, mas
que tem a ver com a extensdo em que
as caracteristicas da quimica prati-
cada suportam o Desenvolvimento
Sustentavel [1].

Este artigo tem como finalidade global
divulgar o novel conceito de verdura
quimica por meio da sua discusséo,
envolvendo quatro objectivos con-
cretos. Primeiro, discutir brevemente
as causas da complexidade da ver-
dura da QV e das dificuldades da sua
avaliagdo, e evidenciar a necessidade
do desenvolvimento de ferramentas
préprias para a realizagdo desta —
meétricas' de tipos mais variados do
que as usadas para medir a eficacia
da quimica tradicional. Segundo, evi-
denciar as limitagbes das métricas
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classicas da quimica para aferir a
eficiéncia global da manipulagéo
e aproveitamento dos atomos nas
reacgdes quimicas. Terceiro, mostrar
como os dois Primeiros Principios da
QV [2], respectivamente o Principio da
Prevencéo de Residuos e o Principio
da Economia Atémica [1], que, como
todos os restantes Doze Principios
da QV, sado prescricdes de natureza
qualitativa, dao origem ao conceito de
produtividade atémica [3] quando se
procede a sua quantificagdo. Quarto,
apresentar as métricas mais simples e
intuitivas usadas para aferir esta nova
produtividade e discutir as suas carac-
teristicas.

As DIFICULDADES DE AVALIACAO DA
VERDURA QUIMICA

A avaliagao da verdura em QV é subs-
tancialmente mais dificil do que a das
alfaces, porque a verdura da quimica
€ muito complexa, para o que con-
tribuem diversas causas (ver Quadro
1). Em primeiro lugar, porque o con-
ceito tem um alcance vasto e diversifi-
cado — aplica-se aos compostos, a sua
utilizagdo, aos processos para 0 seu
fabrico industrial, etc. Depois, porque
a verdura engloba diferentes facetas
de benignidade ambiental, quer dos
compostos quer dos processos de
fabrico. Em ambos os casos, a verdu-
ra é determinada por um agregado de
caracteristicas variadas que permitam
a Sustentabilidade, isto é, que impli-

quem, por exemplo, que o composto
ou processo (i) seja intrinsecamente
benigno — n&do tenha efeitos nocivos
para os humanos, a biosfera e o ambi-
ente; (ii) aproveite bem os 4tomos dos
reagentes e ndo dé origem a muitos
residuos, particularmente se téxicos
e perigosos; (iii) envolva/possa ser
preparado por reacgbes suaves e
que nao consumam muito energia;
(iv) use reagentes obtidos a partir de
matérias-primas renovaveis, etc. Em
terceiro lugar, porque a Quimica In-
dustrial é ela propria um sistema com-
plexo, que envolve um numero muito
elevado de produtos quimicos diversi-
ficados (muitas dezenas de milhar) e
variados processos de fabrico (alguns
milhares).

Esta situagdo implica que, para se
avaliar a verdura dos produtos quimi-
cos, reacgdes e processos industriais
de fabrico, modos de utilizagéo, etc.,
se tenha de usar uma variedade de
métricas. Estas podem agrupar-se
em dois tipos: (i) métricas destinadas
a aferir a verdura quimica intrinseca
das reacgbes em termos do cumpri-
mento dos principios programaticos
da QV, os dois primeiros dos seus
Doze Principios — as métricas de
massa (justificacdo deste nome adi-
ante); e (ii) métricas de avaliacdo da
benignidade ambiental das reaccdes
e compostos, que resultam dos res-
tantes principios, de natureza opera-
cional — as métricas ambientais, nome
em que o adjectivo tem sentido lato.
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Estas ultimas [4,5], que ndo serdo
tratadas neste artigo, tém como objec-
tivo genérico avaliar os impactos am-
bientais dos produtos quimicos e dos
processos do seu fabrico, para evitar
a utilizagao de substancias toxicas e/
ou perigosas, diminuir os efeitos da
Industria Quimica sobre o ambiente,
etc. — visam obter a verdura ambien-
tal. Como ha bastantes parametros a
aferir, o nUmero de métricas de ambos
os tipos exigidas pela QV é elevado, a
sua definicao é frequentemente com-
plexa e a escolha das mais adequa-
das é subjectiva e sujeita a debate.

execucao laboratorial, € geralmente
simples. A aferigdo da reacgao ao lon-
go do desenvolvimento do processo,
quando se vai aumentando a escala,
é normalmente realizada varias vezes
ao longo do escalamento, cada vez
com mais detalhe nos dados usados,
pelo que, em geral, a elaboracdo das
métricas vai crescendo.

Finalmente, quando se pretende
avaliar um processo industrial ja em
funcionamento, por exemplo, para in-
vestigar a sua verdura e fazer a sua
remodelacdo para aumentar a sua

Quadro 1 A complexidade da verdura em QV

Conceito de amplo alcance- aplica-se a:

ReaccGes de sintese
Processos de fabrico industrial
Produtos quimicos
Usos dos produtos, etc.

Conteudo de caracteristicas variadas dirigidas a Sustentabilidade ambiental
Benignidade intrinseca dos produtos

Sem toxicidade
Sem perigosidade fisica, etc.

Benignidade da preparagao dos produtos

Sem producéo de residuos
Por reacgoes suaves
Sem consumir muita energia
Fabricados a partir de matérias-primas renovaveis, etc.

A Quimica Industrial é um sistema de grande complexidade

Numero muito elevado de produtos quimicos variados
Processos industriais numerosos e diversificados
Variadas operacdes unitarias e processos quimicos
Tecnologias muito diversificadas
Escalas de producdo muito elevadas, etc.

Muitos parametros a aferir

Ndmero de métricas elevado
Definicdo de métricas complexa
Escolha subjectiva e sujeita a debate

Por outro lado, as métricas da QV
sdo usadas em situacdes diversas,
de diferente complexidade, ao longo
do escalamento das reacgbes desde
o laboratdrio até a instalagao indus-
trial, o que implica o uso de diferentes
processos de calculo (e até de mé-
tricas distintas). Mais precisamente,
quando se considera o calculo de mé-
tricas de massa, a afericdo de varias
reaccgOes alternativas de sintese num
estudo preliminar, feito com base em
dados de literatura referentes a sua
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benignidade ambiental, deve-se usar,
tanto quanto possivel, dados reais
do processo — mas podem nao es-
tar disponiveis todos os requeridos,
pelo que se tém de fazer hipoteses
quanto aos inacessiveis, o que torna
os calculos mais complexos (e pode
até incentivar o uso de varias métricas
alternativas em simultaneo).

Um outro aspecto a ter em conta é
que, em face da complexidade das
situagdes encontradas na Quimica In-

dustrial, e dada a natureza intrinseca
do conceito de métrica na avaliagao
de sistemas complexos, que envolve
incertezas elevadas, nao se pode
esperar que, em geral, as métricas
da QV fornecam avaliagdes de valor
absoluto sobre produtos e processos.
Por isso, normalmente, os calculos
das métricas sao feitos para diversas
alternativas viaveis de produtos, pro-
cessos, etc.,, que possam competir
eficazmente entre si, e ttm em vista
compara-las para seleccionar a me-
Ihor.

Por estas razdes, a definicdo e im-
plementagdo das métricas constitui
presentemente um campo de inves-
tigagdo de grande actualidade e im-
portancia da QV.

As LIMITACOES DAS METRICAS
CLASSICAS DA Quimica

A avaliagdo das reacgbes quimicas
em Quimica Académica ou Laborato-
rial usa como métrica de eficiéncia de
manipulagdo dos atomos, quase ex-
clusivamente, o rendimento quimico
do produto desejado. Quando os rea-
gentes podem reagir segundo varias
reacgdes paralelas e originar simul-
taneamente varios produtos, obter
um rendimento elevado exige selec-
tividade elevada, pelo que, particu-
larmente em Quimica Industrial, esta
outra métrica de eficiéncia é também
importante. O rendimento € um con-
ceito muito usado em Quimica Labo-
ratorial, mas a selectividade € menos
— em geral, sé surge em cadeiras es-
pecializadas sobre catélise; por isso,
aborda-se a seguir este conceito, em
particular a sua relagdo com o rendi-
mento, que é relevante para a metrifi-
cacao da QV.

O rendimento é a grandeza classica-
mente utilizada pelos quimicos para
exprimir a eficiéncia com que conse-
guem realizar as reacgbes quimicas
de sintese para obter compostos — &
a razdo, em geral expressa em per-
centagem, entre a quantidade de
produto obtido no processo de sin-
tese e a quantidade teoricamente es-
perada a partir da estequiometria da
reacgéo, se todo o reagente limitante
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originasse produto. O rendimento as-
sim definido é aplicavel aos processos
de carga (ou partida), vulgarmente uti-
lizados pelos quimicos no laboratorio
e pelos quimicos industriais que reali-
zam Quimica Fina. Neste tipo de pro-
cesso, carrega-se o vaso de reacgao,
deixa-se ocorrer a reacgao e, no fim,
descarrega-se a mistura obtida e, se
for caso disso, isola-se e purifica-se o
produto. O rendimento pode ser calcu-
lado a partir das massas de reagentes
usados e de produto obtido, por meio
das massas moleculares e da equa-
¢do quimica que traduz a reacgéo,
devidamente acertada.?

A selectividade é uma grandeza inti-
mamente relacionada com o rendi-
mento. Diz respeito a situagdo em
que um mesmo conjunto de reagentes
pode dar origem a uma série de produ-
tos diferentes por reacg¢des paralelas
— neste caso, o produto desejado é
acompanhado por coprodutos (ver a
Fig. 1).3

A selectividade é a razdo entre a
quantidade de produto obtido e a
quantidade teoricamente esperada a
partir da estequiometria da reaccao
se todo o reagente limitante que foi
convertido (exclui-se o que nao rea-
giu!) originasse s6 o produto, sem
produzir paralelamente coprodutos.
Tal como o rendimento, & vulgar-
mente expressa como percentagem,
mas calculada com base na razéo da
quantidade de reagente convertido
no produto desejado para a quanti-
dade total de reagente convertido em
produto e coprodutos. Quanto maior
for a selectividade, maior é a quanti-
dade do produto relativamente a dos
coprodutos, isto €, idealmente, maior
é o rendimento. Por isso, em Quimica
Industrial, procura-se desde sempre
controlar as condi¢cdes de reacgéo,
por exemplo, optimizar o catalisador,
de modo a obter selectividade elevada
— para maximizar o rendimento.

No entanto, na pratica real dos pro-
cessos quimicos, a maximizacdo da
selectividade pode exigir uma mu-
danca de condigdes para valores tais
que o rendimento diminua — assim, a
relagdo entre as duas grandezas nem
sempre é tao simplista como a Fig. 1
sugere.
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SELECTIVIDADE E RENDIMENTO

(A) (B)
RENDIMENTO RENDIMENTO
ELEVADO BAIXO
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R; REAGENTES
Py PRODUTO
P; COPRODUTOS

NAO CONVERTIDO

COPRODUTOS

COPRODUTOS

RENDIMENTO

SELECTIVIDADE

Figura 1 Relacdo entre a selectividade e o rendimento. As areas dos rectangulos representam quanti-
dades de compostos. Em cima — Quanto maior for a selectividade maior é o rendimento:
(A) a produgdo do composto desejado pela primeira reacgdo predomina sobre a produgdo
de residuos pelas outras reac¢des e o rendimento é elevado; (B) formam-se mais coprodutos
e menos produto desejado e o rendimento é baixo. Em baixo — Destino do reagente limitante
e quantidades usadas no calculo do rendimento e da selectividade; as setas sdo dirigidas
do numerador para o denominador das definicdes

Além das anteriores, ha uma terceira
métrica importante em Quimica In-
dustrial: a chamada métrica econémi-
ca, que avalia se o produto pode ser
preparado e vendido com lucro, com
base nos custos dos reagentes e no
seu prego presumivel de venda.

Em suma, tradicionalmente, o para-
digma de avaliagcdo das reacgdes
quimicas em Quimica Industrial en-
volve trés métricas: métrica econémi-
ca, rendimento e selectividade. As
duas ultimas sao obtidas por calculos
estequiométricos (balangos mate-
riais), pelo que sdo designadas mé-
tricas de massa, e a primeira por um
calculo do mesmo tipo, mas que en-
volve também o super-elemento € [6]
(custos por unidade de massa).

As duas métricas de massa séo cal-
culadas tendo em atencao apenas os
reagentes estequiométricos, os que

surgem nas equacgdes quimicas, igno-
rando todos os restantes (reagentes
auxiliares, solventes, catalisadores,
etc.), frequentemente usados em
maiores quantidades que os primeiros,
mas cujos atomos nao sao incorpora-
dos no produto. Em consequéncia,
quando se considera a totalidade dos
reagentes, o rendimento e a selectivi-
dade nédo aferem a eficacia global do
aproveitamento dos respectivos ato-
mos para a “construgdo” do produto
— por si s6, a maximizagdo daquelas
grandezas n&o implica um aumento
significativo de eficacia quanto a uti-
lizagdo da totalidade dos atomos em
jogo na reacgéo. Em particular, em
Quimica Orgénica Fina, quando a
molécula produto é elaborada e a
via de sintese para a sua preparacao
envolve varias reacgbes sucessivas,
sucede muitas vezes que, para se
chegar ao produto final, uma fracgéo
significativa dos atomos dos reagen-
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tes acabam por ser incorporados em
residuos,* e ndo no produto — esta
situagdo corresponde a uma baixa
eficiéncia global do uso da matéria to-
tal manipulada na via de sintese. AQV
visa o aumento desta eficiéncia, mas
o rendimento e a selectividade sao
métricas mudas quanto a esta gran-
deza — nao a aferindo, nada dizem
sobre ela. Por isso, a QV requer uma
mudanca de paradigma de avaliagéo
da eficiéncia do uso dos atomos nas
reacgdes quimicas — com introdugao
de novas métricas de massa.

As NOVAS METRICAS DE MASSA DA QV
— A PRODUTIVIDADE ATOMICA

A quantificagdao dos Principios da
Prevengao e da Economia Atémica.
A utilizagéo eficaz dos (atomos dos)
reagentes de modo a incorpora-los na
maior extenséo possivel no produto e a
produzir poucos residuos em paralelo
com este, € um objectivo fundamental
da QV, que resulta dos dois primeiros
Principios [1,2]. O primeiro (Preven-
Gao) prescreve a prevengao proactiva
contra a producéo de residuos, logo
desde o inicio da planificagdo do pro-
cesso de fabrico de um produto quimi-
co, a qual tem valor acrescentado so-
bre a eliminagéo reactiva, no fim do
processo, dos residuos produzidos ao
longo deste (também neste caso, vale
a maxima da sabedoria popular: mais
vale prevenir que remediar!); o segun-
do (Economia atémica), recomenda a
incorporagdo maximizada dos atomos
dos reagentes no produto. O cumpri-
mento qualitativo do referido objectivo
geral da QV passa pela pratica conti-
nuada destes principios na realizagao
da quimica — por exemplo, por escolha
de reacgdes de sintese adequadas,
diminuigdo da utilizagéo de reagentes
auxiliares (solventes, etc.) na maior
extensao que for possivel, etc. —-mas a
avaliagdo do respectivo grau de cum-
primento requer a sua quantificagao.
Para esta, sdo necessarias novas mé-
tricas de massa que possam avaliar
que fracgéo dos atomos entrados nos
reagentes é integrada no produto ou
acaba por ir parar a residuos — séo es-
senciais para uma pratica da quimica
que optimize o conjunto das variaveis
em jogo para maximizar a obtengéo
do produto e, simultaneamente, mini-
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mizar a produgao de residuos.

O objectivo duplo da QV — Uma
mudangca de paradigma. No ini-
cio dos anos noventa do século XX
(ver adiante) reconheceu-se que nas
reacgbes de sintese de compostos
era tdo importante prestar atencao
aos residuos como ao produto, ja
que a postura classica de maximiza-
¢ao exclusiva de rendimento quimico
ndo garante o uso eficaz dos recursos
atomicos aportados nas matérias-
-primas — descobriu-se que, para usar
eficientemente os atomos dos reagen-
tes, era tado fundamental minimizar a
producdo de residuos como maximi-
zar o rendimento.® Esta descoberta le-
vou a emersao de uma nova postura
dos quimicos de processo, a qual &
um dos pilares mais fortes da QV — a
inclusdo da ndo produgéo de residuos
como um segundo objectivo tédo im-
portante como a obtengao do produto,
que deve ser sempre perseguido, pro-
activa e sistematicamente, com forte
voluntarismo. Este objectivo é facil de
afirmar, mas a sua concretizagdo é
quase sempre problematica, ja que as
vias de sintese e as proprias reacgdes
quimicas que as constituem sao com-
plexas, porque envolvem quebra e for-
macao de numerosas ligagbes quimi-
cas, governadas por multiplas leis de
diversos tipos, e requerem operacdes
fisicas auxiliares (separagdes, purifi-
cagoes, etc.).

Esta mudanga explicita de atitude
paradigmatica, afinal o amago da
QV, levantou um novo problema de
optimizagdo das condigbes de reali-
zagdo das reacgdes quimicas, mais
complexo que o classico — porque en-
volvia objectivos a duas “dimensdes”:
a da produgéo do produto desejado e
a da ndo produgéo de residuos. Como
estas duas coordenadas n&o s&o or-
togonais, os respectivos percursos
para atingir a meta final estdo cor-
relacionados entre si, e 0os quimicos
tiveram de introduzir novas grandezas
para os analisar — grandezas que
pudessem manejar adequadamente
para optimizar globalmente a realiza-
¢ao das reacgdes com vista a obter
consensos razoaveis quanto aos re-
sultados que podem ser atingidos em
cada uma das duas coordenadas. Foi
neste contexto que surgiram e tém

sido investigadas as novas métricas
de massa da QV — nomeadamente as
discutidas adiante, as mais intuitivas e
faceis de calcular.

Produtividade atémica. No fundo,
independentemente das métricas
usadas, o0 que esta em jogo na metrifi-
cacao de massa da QV é um conceito
basico mais global, introduzido em
2000 [3] — a produtividade atémica.

Em economia da empresa, a produti-
vidade é um conceito econémico muito
importante — o seu incremento € uma
meta sempre a perseguir na activi-
dade industrial de fabrico de qualquer
produto, porque permite aumentar os
lucros. A produtividade de cada factor
de producéo é definida como a razéo
da quantidade obtida de produto fabri-
cado para a quantidade desse factor
usado no fabrico. Assim, a produtivi-
dade é uma medida da eficiéncia de
utilizacdo dos factores de producao,
por exemplo, a muito falada produtivi-
dade do trabalho, vulgarmente conhe-
cida apenas por produtividade, mede
a eficiéncia de utilizacdo da mao-de-
-obra.

Nos processos que envolvem transfor-
magbes de materiais, a produtividade
dos materiais € também fundamental —
mede a eficiéncia da incorporacdo das
matérias-primas no produto fabricado.®
No caso dos processos de sintese rea-
lizados pela Industria Quimica, a produ-
tividade dos materiais é a chamada
produtividade atomica [3] — grandeza
que traduz a incorporagéo dos atomos
dos reagentes no produto sem des-
perdicios em residuos (Fig. 2).

PRODUTIVIDADE
ATOMICA

ATOMOS
DOS
REAGENTES

Figura 2 Produtividade atémica. Uma sintese com
produtividade atémica elevada coloca os atomos
dos reagentes no produto e evita simultaneamente
a sua perda em residuos
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Na pratica, dada a complexidade
das vias de sintese, a produtividade
atémica € uma grandeza dificil de ex-
pressar, mas as métricas discutidas a
seguir, que foram sendo introduzidas
na QV antes de ter emergido o con-
ceito, ttm como objectivo fundamen-
tal ajudar a optimizacéo das reaccgbes
e processos de sintese de modo a
maximizar a produtividade atomica —
s&o, no fundo, métricas desta grande-
za. Esta fundamentagéo das métricas
de massa no conceito econémico de
produtividade é interessante porque
comprova a existéncia de uma com-
ponente econdmica na QV, importante
para a tornar atractiva para os em-
presarios da Industria Quimica — que,
como todos os outros, estdo sempre
interessados em aumentar a produ-
tividade, seja de que tipo for.

As meétricas de produtividade
atémica. O conceito de produtividade
atémica é complexo e as suas mé-
tricas consideram separadamente o
que sucede aos atomos nas reacgdes
quimicas quando passam dos re-
agentes para o produto final ou para
residuos, sendo por isso de dois tipos
(Fig. 3): (i) incorporacéo dos atomos
dos reagentes no produto; e (ii) mini-
mizagao da producgéao de residuos.

atémica percentual (AE, de “atomic
economy”).

A filosofia de base da economia
atomica. A ideia basica de econo-
mia atomica foi introduzida de forma
qualitativa por Trost, em 1991 [7], que
descobriu a importancia de aumentar
a fracgao de atomos de reagentes que
s&o englobados no produto final dese-
jado para se obter eficacia nos proces-
sos de sintese: “estimular” uma boa
economia de utilizagdo dos atomos
(no sentido trivial de economia — nédo
desperdicar atomos, isto &€, aumentar
a produtividade da sua utilizacdo) é
tdo importante como conseguir obter
rendimento global elevado para se
obter eficiéncia numa sintese. Porisso,
tem de se prestar atencao ao destino
dos atomos introduzidos no processo
pelos reagentes: quanto maior é a
fraccdo destes englobada no produto
relativamente a perdida em reagentes,
maior sera a economia atémica — mais
eficaz sera a utilizagdo dos atomos
(este raciocinio é simplista: admite
que nao ha perdas de atomos por ou-
tros processos — fugas, etc.).

A solugao ideal para maximizar a eco-
nomia atémica seria introduzir todos
os atomos dos reagentes no produto

i UTILIZACAO
INCORPORACAO DOS :

ATOMOS DOS REAGENTES ATOMICA (AD)

NOPRODUTO gy CONONMIA
ATOMICA (AE)

METRICAS DE
PRODUTIVIDADE
ATOMICA
\ FACTORE
il

MINIMIZACAQ DA

PRODUCAO DE RESIDUOS

INTENSIDADE DE
MASSA (MI)

Figura 3 Objectivos das métricas de massa da QV. As métricas avaliam ou a incorporacédo dos atomos
aportados pelos reagentes no produto ou a minimizagdo da producéo de residuos

MIETRICAS DE INCORPORAGAO DE
ATOMOS DOS REAGENTES NO PRODUTO

Comega-se por abordar a filosofia
basica do problema de optimizar a
utilizagdo dos atomos numa reacgao
de sintese, discutindo-se depois
duas métricas para a sua avaliagao:
a utilizagdo atoémica percentual (AU,
de “atomic utilization”) e a economia
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desejado — neste caso, nao se produ-
ziriam coprodutos ou residuos. Tam-
bém idealmente, a maximizagao
da economia atdmica deveria ser
acompanhada da maximizagdo do
rendimento. No entanto, frequente-
mente, como as sinteses s&o reali-
zadas por vias complexas, as duas
grandezas nao variam concomitante-
mente — podendo ser dificil obter si-

multaneamente economia atdmica
elevada e selectividade/rendimento
elevado. Esta situacéo obriga a pro-
curar uma solugdo de compromisso
— sacrifica-se um pouco de cada
uma delas para optimizar o conjunto.

Para analisar estas solugbes de com-
promisso, teve-se de quantificar a
economia atémica, o que foi realizado
por Sheldon, em 1992 [8,9], por meio
de uma grandeza alternativa, a utiliza-
¢ao atémica. A seguir precisam-se as
métricas relativas a estas duas gran-
dezas.

Utilizagdo atomica percentual (AU).
A utilizagcao atémica é a razao entre a
massa do produto desejado e a soma
das massas de todas as substancias
produzidas na reacgao (produto e co-
produtos), mas a grandeza é expres-
sa vulgarmente em percentagem (uti-
lizagéo atomica percentual). O calculo
desta métrica exige o conhecimento
das massas de todos os coprodutos
formados, que quase nunca estédo
disponiveis, pelo que o seu alcance
pratico é limitado.

Economia atémica percentual (AE).
Na pratica, sendo frequentemente
impossivel identificar completamente
os coprodutos e residuos, muito me-
nos determinar as suas quantidades,
ndo se consegue calcular a utiliza-
¢ao atomica percentual. No entanto,
como a lei da conservagdo da massa
garante que a massa de produtos for-
mados na reacgao € igual a massa de
reagentes transformados (ignorando
perdas!), pode-se calcular uma gran-
deza semelhante, mas definida com
base nos reagentes — a chamada eco-
nomia atémica percentual.

A economia atdomica percentual (AE)
€ a razdo entre a massa de atomos
de reagentes que s&o incorporados
no produto desejado e a massa total
de atomos nos reagentes, expressa
em percentagem.” Quando se procura
avaliar deste modo a incorporagéo dos
atomos dos reagentes no produto, o
termo reagentes refere-se apenas aos
reagentes estequiométricos — exclui
reagentes auxiliares, catalisadores,
solventes, etc.

Comparacao das métricas. No caso
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ideal de o produto incorporar todos os
atomos dos reagentes (produto forma-
do sem coprodutos, com rendimento
de 100%), estas métricas atingiriam o
valor ideal de 100%; na pratica, sdo
sempre inferiores.

AFig. 4 resume diagramaticamente as
definigbes das duas métricas apresen-
tadas e mostra as suas diferengas. As
setas a negro indicam a relagéo entre
as grandezas usadas nas definicdes
das meétricas, representadas pelas
areas dos rectangulos; as setas ver-
ticais a envolver as definicdes, com
sentido para cima, indicam que as
métricas devem aumentar quando se
persegue o aumento da verdura. Os
valores numéricos (100%) para que
apontam estas Ultimas setas sao os
valores ideais das métricas — funcio-
nam como alvos tedricos a atingir na
luta pela verdura.

A partir da equagao estequiométrica
de uma reacgado quimica, admitindo
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ECONOMIA ATOMICA
AFE = MP/MResg (V)

diversas alternativas de reacgoes, vias
ou processos de sintese, aquando de
avaliagbes preliminares, embora o
valor real da métrica seja sempre infe-
rior ao tedrico. Pode-se fazer um cal-
culo do mesmo tipo para a utilizagéo
atémica percentual, mas nao é usado,
porque, ja que se ignoram perdas,
conduz ao mesmo valor. Na pratica,
os valores calculados com base em
dados experimentais diferem — a eco-
nomia atomica € inferior a utilizagao
atomica (comparar as areas na Fig.
4). No entanto, sdo ambas métricas
directas de verdura, a maximizar na
perseguigao desta.

METRICAS DE MINIMIZAGAO DA
PRODUCAO DE RESIDUOS

Para avaliar a extensdo da forma-
¢do de residuos usam-se outras
duas métricas: o Factor E (de “En-
vironmental factor”) e a intensidade
de massa (MI, de “mass intensity”).

UTILIZACAOQ ATOMICA
AT = MP/{(MP + MEes) (04)

£\

FERDAS

Figura 4 Comparacédo das definicdes de utilizagdo atomica percentual (AU)
e economia atémica percentual (AE). Os rectangulos escuros representam as massas usadas
nas defini¢des das métricas, sendo as setas curvas dirigidas do numerador para o denominador des-
tas. Como o que esta em jogo é a incorporagdo dos dtomos de reagentes nos produtos,
a massa de reagentes nao inclui reagentes auxiliares, solventes, etc., mas apenas os reagentes es-
tequiométricos (comparar com a Fig. 5). As setas que cercam os nomes das métricas, dirigidas
para cima, indicam que estas sdo métricas directas da verdura, dirigidas aos valores ideais indicados

rendimento de reacc¢édo igual a 100%,
pode-se calcular facilmente o valor
teérico da economia atémica percen-
tual, que pode ser usado como primei-
ra aproximagao ao valor da métrica.
Estes calculos sdo muito Uteis para
aferir a verdura relativa a esperar de
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Ambas sdo meétricas directas da
quantidade de residuos formados —
sdo tanto maiores quanto maior for
esta. Por isso, ao contrario das an-
teriores, sdo métricas inversas da
verdura do processo — a optimiza-
¢ao desta exige a sua minimizagéao.

Factor E. O Factor E é definido como
a razdo de massas entre a totalidade
da massa dos residuos produzidos e
a massa de produto desejado. O valor
ideal do Factor E é zero, que ocorreria
se nao houvesse produgao de quaisquer
residuos; nas situacgdes reais, o Factor E
é frequentemente um numero superior
a unidade — muitas vezes tem um valor
bastante elevado: produzem-se muitos
mais residuos do que produto!

O Factor E, introduzido por Sheldon
a par da utilizagdo atémica [8,9], é util
porque pde em evidéncia a extensdo
do problema da produgédo de residuos
no fabrico de substancias quimicas.
Em particular, evidencia que este pro-
blema tem uma extensé&o relativa muito
diferente nos diversos segmentos da
Industria Quimica. Na Tabela 1 [8],
apresentam-se gamas de valores tipi-
cos do Factor E para diversos tipos de
industria: (i) Refinagcado de petroleo —
processa grandes massas de materiais
mas nao produz, em termos relativos,
grandes massas de residuos (E muito
baixo); (ii) Industria Quimica Pesada
— produz grandes quantidades dos
compostos mais utilizados pela indus-
tria quimica e pelas outras industrias
(acidos, compostos orgéanicos de base,
etc), com produgdo de quantidades
relativamente pequenas de residuos (E
baixo: uma fracgao substancial dos ato-
mos dos reagentes sao incorporados
nos produtos); (iii) Industria Quimica
Fina — produz substancias mais comple-
xas e caras, em quantidades menores,
mas em cuja produgdo a quantidade
de residuos é relativamente maior (E
elevado); e, dentro desta ultima, a (iv)
Industria Farmacéutica — a produgéo
do produto é frequentemente acompa-
nhada pela acumulagdo de quanti-
dades relativamente grandes de re-
siduos (E muito elevado — a maior parte
dos atomos dos reagentes “perdem-se”
nos residuos).

Tabela 1 O Factor E na Industria Quimica [8]

Factor E

Producéo (Massa de
Tipo de indUstria (ton/ano) residuos/
Massa
de produto)
Refinagdo do petréleo 10°-108 <0,1
Quimica Pesada 10%-10° <1-5
Quimica Fina 10%-10* 5-50
Farmacéutica 10'-10° 25 -100

Estas diferencas resultam de os
processos quimicos que envolvem
grandes quantidades de matéria (In-
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dustria Quimica Pesada) serem, em
geral, realizados em reactores de
fluxo, com catalisadores, e consis-
tirem de uma Unica reac¢do ou um
numero muito limitado de reacgdes e
operacbes (passos/etapas), em que
todos ou quase todos os atomos dos
reagentes s&o incorporados no produ-
to; ao passo que a Industria Quimica
Fina é quase sempre praticada em
reactores de carga e os respectivos
processos de sintese envolvem fre-
quentemente um grande numero de
passos sucessivos, cuja maioria utili-
za grandes quantidades de solventes,
etc. e, consequentemente, produzem
muitos residuos.

Admitindo que os reagentes sdo usa-
dos em quantidades estequiométricas
e os rendimentos sao de 100%, pode-
-se calcular um valor teérico da Factor
E pela estequiometria das reacgoes,
a partir das massas moleculares das
substancias que intervém na reacgéo,
usando a equagdo quimica (os re-
agentes auxiliares, solventes, etc.,
sdo contabilizados como residuos),
que, no entanto, ndo tem grande si-
gnificado. Na pratica, o valor real do
Factor E é sempre superior ao tedrico,
mas o seu calculo a partir da definicao
¢é frequentemente dificil, porque é im-
possivel identificar completamente os
coprodutos e residuos, estabelecer as
suas relagdes estequiométricas com
os reagentes, medir as suas quanti-
dades, etc.

Intensidade de massa (MI). Em
face destas dificuldades, e como nor-
malmente se tem informagdo mais
completa sobre os reagentes e outros
materiais usados no processo (por
exemplo, solventes), bem como sobre
o produto obtido, em vez do Factor
E podem-se usar outras grandezas
alternativas a este. A mais intuitiva e
vulgar é a intensidade de massa [10],
definida como a razéo entre a massa
total de materiais usados num proces-
so (reagentes, solventes, outros ma-
teriais auxiliares, etc.) e a massa de
produto obtido. Trata-se de uma gran-
deza adimensional, tal como o Factor
E, mas é expressa vulgarmente em
kg/kg.

Na situacao ideal de nédo se produzirem
coprodutos nem serem necessarios
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reagentes auxiliares, e admitindo ren-
dimento de 100%, todos os materiais
reagentes seriam incorporados no
produto desejado, e a intensidade de
massa teria um valor ideal igual a um,
mas na pratica € sempre superior.
Pode-se calcular um valor teérico da
intensidade de massa a partir da lista
de quantidades (massas) da totali-
dade de reagentes (estequiométricos,
auxiliares, solventes, etc.), admitindo
que os rendimentos sdo de 100%, e
obtendo a massa de produto (tedrica)
pela estequiometria das reacgbes
(equacdes estequiométricas). No en-
tanto, este valor tedrico é inferior ao
valor real, porque os rendimentos
nao atingem 100%, é frequentemente
dificil contabilizar todos os reagentes
auxiliares, etc.

Comparacao das métricas. Na Fig.
5 contrasta-se as definicdes das duas
métricas usadas para a avaliagao da
extensdo em que séo produzidos re-
siduos. A QV procura obter utilizagéo
maxima dos materiais — a chamada
desmaterializagdo da produgao. Para
isso, prescreve 0 uso de processos
com Factor E ou intensidade de mas-
sa tdo baixos quanto for possivel — es-
tas sdo métricas inversas da verdura.

que, em geral, limitam a exactidao dos
valores obtidos; (ii) por via experimen-
tal, a partir de dados mais completos
colhidos no laboratoério, ou, mais fide-
dignamente, em instalagbes piloto,
ou de valores historicos de parame-
tros técnicos recolhidos ao longo da
operagao das instalagbes industriais
— neste caso, frequentemente, os re-
gistos sdo escassos ou incompletos, o
que limita as métricas que podem ser
calculadas.

O calculo de valores tedricos conduz
a valores maiores que os experimen-
tais para as métricas de incorporagao
de atomos no produto e menores para
as métricas de residuos, o que resulta
de, nas situagdes reais, os dois tipos
de métricas avaliarem aspectos dife-
rentes do destino dos atomos. Estas
diferengas resultam das hipéteses
usadas no calculo dos valores teori-
cos nao serem validas, por exemplo:
(i) admitir rendimentos de 100%; (i)
ignorar o uso de excesso de reagen-
tes; e (iii) ndo considerar substancias
que nao aparecem explicitamente
nas equagdes quimicas e nas listas
de reagentes auxiliares e, por isso,
nado sao contabilizados, mas que dao
origem a residuos adicionais (por

INTENSIDADE DE MASSA
MI = MBeasT/MP

MASSADE
RESIDUOS
PERIIAS

FACTORE
E = MEesw/MF

0

Figura 5 Comparacédo do Factor E com a intensidade de massa (MI). Ver legenda da figura anterior.
Como o que esta em jogo € a avaliacdo da produgao de residuos, a massa total de reagentes inclui
reagentes auxiliares, solventes, etc. (comparar com a Fig. 4)

CALCULOS DE METRICAS DE MASSA

As métricas de massa podem ser obti-
das por calculos de dois tipos: (i) por
via tedrica, por calculos estequiomé-
tricos a partir das equacgdes quimicas,
admitindo hipoteses simplificativas —

exemplo, catalisadores), etc.

Os valores reais das métricas depen-
dem ainda de outros factores como,
por exemplo, a extensédo da recicla-
gem de reagentes ndo transforma-
dos, de recuperagdo de solventes,
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etc. Anivel dos processos industriais,
sO sdo obtidos valores reais fidedi-
gnos se se dispuser de balangos ma-
teriais suficientemente completos, o
que nem sempre sucede.

Os valores tedricos da economia
atémica sdo muito faceis de calcu-
lar e Uteis para a introdugdo da QV
com suporte quantitativo [11,12]. Os
calculos tém um nivel de dificuldade
semelhante ao do rendimento, sendo
adequados para abordagens elemen-
tares. O calculo de valores reais com
base em dados experimentais pode
ser realizado com dados de labo-
ratorio [13] para ilustrar o aumento de
complexidade de calculo para situa-
¢des reais.

Para valores tedricos existem rela-
¢des entre as métricas referentes a
reacgoes simples traduzidas por uma
Unica equacao estequiométrica, que
sdo simples e facilmente dedutiveis
(ver Quadro 2). Nomeadamente, se
se desprezarem perdas de massa no
processo, para valores elevados do
Factor E, este é igual a intensidade
de massa e ao inverso da utilizagao
atdmica; no caso ideal de ndo serem
necessarios reagentes auxiliares,
solventes, etc., a economia atémica
e a intensidade de massa s&o o in-
verso uma da outra.

Como o estabelecimento destas rela-
cOes exige hipoteses simplistas, elas
ndo tém grande significado quimico
nem interesse pratico, mas a sua
existéncia mostra que as meétricas
apresentadas ndo sao independen-
tes — aferem todas uma grandeza
mais fundamental, a produtividade
atomica.

Quadro 2 Rela¢des entre os valores tedricos das
métricas de massa para uma reacgao simples

Economia atomica (AE) e a

intensidade de massa (Ml)
AE = 1/MI

Factor E e intensidade de massa (Ml)
MI = (MP + MRes)/MP =1 + E
Se E>>1,MI=E

Factor E e utilizagdo atomica (AU)
(1/AU) = (MP+ MRes)/MP =1 + E
SeE>>1,AU=1/(1+E) =~ 1/E

ﬂ

CONCLUSOES

A necessidade cada vez mais pre-
mente de inventar vias de sintese
mais verdes que as tradicionais, e de
as escalar por desenvolvimento verde
de processo para se chegar a proces-
sos industriais mais eficientes e beni-
gnos para o ambiente que os vigen-
tes, arrasta consigo a necessidade de
avaliar quantitativamente a verdura
das reacgoes, vias de sintese, proces-
so0s quimico-industriais, etc., para hie-
rarquizar as alternativas disponiveis
em cada caso e facilitar a escolha das
mais apropriadas para se caminhar
para a Sustentabilidade — neste con-
texto, para obter comparacdes tanto
quanto possivel fidedignas, procura-se
estabelecer métricas de verdura apro-
priadas. No entanto, dada a diversi-
dade de situagbes a aferir, esta tarefa
nao é facil e exige uma variedade de
métricas dirigidas a diferentes tipos de
variaveis [14,15].

A QV exige mais métricas de massa
destinadas a aferir a qualidade da
manipulagdo dos atomos que as clas-
sicas (rendimento e selectividade),
para guiar a execucao das reaccdes
de sintese no sentido da minimizacao
de residuos e do aumento da incor-
poragao dos atomos no produto. Fun-
damentalmente, as quatro métricas
de verdura discutidas avaliam uma
mesma caracteristica fundamental da
reacgao, a produtividade atémica, em-
bora de dois pontos de vista diferentes
— por um lado, a extensdo em que é
conseguida a colocagdo dos atomos
disponiveis no produto desejado e,
por outro, o seu nao desperdicio em
residuos.

Na pratica real da quimica é vulgar
nao se dispor de dados completos
sobre residuos e as métricas que se
podem calcular variam de caso para
caso. Nos casos em que €& possivel
calcular mais do que uma, é frequente
obter-se valores discrepantes, devido
a incertezas nos dados, hipdteses
simplificativas ou estimativas impos-
tas pela incompletude destes, etc.
[15]. Por outro lado, como a QV é re-
cente e os conceitos estdo ainda em
construcdo, ndo houve oportunidade
para uma sistematizagdo eficaz dos
métricas — por isso, a literatura &,
por vezes, confusa e inclui métricas
alternativas para um mesmo fim e

varias designagdes para uma mesma
métrica. Os quimicos industriais tém
vindo a experimentar e usar uma
variedade de métricas para aferir a
verdura [10,14,15], obtidas e mane-
jadas em regime exploratério e que
presentemente continuam a ser su-
jeitas a investigagdo. Esta visa, por
exemplo, avaliar a fidedignidade das
meétricas e a sua sensibilidade a alte-
racado de condi¢des (robustez), aferi-
-las mutuamente por comparagéo,
adquirir pratica da sua utilizagdo em
condicdes industriais reais, etc. — com
vista a sua progressiva revisao para
aperfeigoamento, até se atingir, even-
tualmente, um conjunto que possa
ser convencionado como padréao.
Em suma, o estudo das métricas da
QV esta longe de estar completo e
constitui presentemente um campo
de investigacdo activo (por exemplo,
quanto a métricas para uso laborato-
rial, ver [16,171]).

Notas

' Originariamente, os termos métrica e

metrificagdo, e os conceitos a eles subja-
centes, eram usados apenas em poesia e
musica. Posteriormente, foram adoptados
para designar actividades de caracteriza-
¢ao de sistemas dindmicos complexos.
Neste contexto, chama-se métrica a um
sistema de avaliagdo quantitativa do fun-
cionamento de um sistema que permita
sentir e avaliar o modo como ele funciona
— o0s seus resultados informam sobre as
caracteristicas e estado de evolugdo do
sistema e servem de base, por exemplo,
para tomar decisbes sobre as alteragdes a
realizar no respectivo controlo para corrigir
0 percurso e cumprir 0 objectivo pretendi-
do. A metrificagdo de um sistema envolve,
em geral, varias grandezas, ou razdes
de duas grandezas, ou func¢des de varias
grandezas (por exemplo, métricas globais),
ou indices adimensionais. As métricas de-
vem ser: (i) simples e intuitivas, para per-
mitir uma compreensado imediata e facil
do modo como o sistema funciona; (ii) em
numero tao pequeno quanto possivel, para
nao requererem trabalho desnecessario;
(iii) faceis de obter, por medicédo directa
ou, preferivelmente, por célculo simples a
partir de dados ja disponiveis; (iv) robus-
tas, para ndo sentir os efeitos de pequenas
flutuagdes no sistema devidas ao acaso; e
(v) ndo devem ser perversas — ndo induzir
em erro o utilizador, de tal modo que este
reaja sobre o sistema modificando a sua
evolugdo no sentido contrario ao desejado,
provocando uma mudancga incontrolavel,
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etc. As métricas ndo constituem uma des-
cricdo rigorosa do sistema, fornecem ape-
nas informacéo indicativa do seu estado
e modo de funcionamento. No entanto,
como o conhecimento dos sistemas com-
plexos envolve, em geral, incertezas ele-
vadas (principio da incerteza geral), o seu
uso € muito util para se avaliar e manejar
tais sistemas. Por outro lado, as métricas
proporcionam informagdo com alcance
mais amplo do que aquilo que efectiva-
mente medem — incluindo informagao para
avaliar a globalidade do sistema. A sua
determinacao repetitiva ao longo do tempo
pode evidenciar tendéncias de evolugéo,
ou fendbmenos em emersdo no sistema,
que de outra forma passariam desperce-
bidos; sdo também muito uteis na avalia-
¢éo comparativa de sistemas alternativos
com vista a optar por aquele que melhor
permite cumprir o objectivo requerido.
Como em Quimica Industrial a realizagéo
de reacgdes quimicas envolve sistemas
dindmicos e estes sdo frequentemente
complexos, o uso de métricas no seu con-
trolo é importante e vulgar — embora sem
esta designagéo.

2 Nos processos continuos, em que 0
reactor (reactor de fluxo) é alimentado
continuamente com reagentes e se retira
continuamente produto, reciclando-se fre-
quentemente reagentes nao transforma-
dos, a métrica do rendimento é mais elabo-
rada. Neste caso, a metrificagdo envolve
duas grandezas, o rendimento global do
processo — comparagao das quantidades
saidas para fora da instalagdo global com
as entradas de fora — e o rendimento por
passagem no reactor — comparacédo das
quantidades saidas do reactor com as en-
tradas no mesmo, que incluem as recicla-
das e as de fora. Os processos continuos
sdo, em geral, os usados na Quimica In-
dustrial Pesada, para obter os produtos
quimicos preparados em grandes tonela-
gens.

3 Os coprodutos s&o compostos néo dese-
jados obtidos em paralelo com o produto
principal, que podem ser de dois tipos:
residuos ou subprodutos. Os subprodutos
sdo os compostos que encontram apli-
cagao noutro processo, sendo, portanto,
vendaveis ou utilizaveis; os residuos nao
sao aproveitaveis e tém de ser depostos
no ambiente, podendo exigir tratamento
prévio para os tornar inécuos. A diferenca
entre residuo e subproduto pode ser ténue:
por exemplo, um coproduto pode encontrar
aplicagdo numa dada instalagéo industrial
ou num dado local, por servir para a pre-
paracdo de outro composto, sendo ai um
subproduto; mas, noutro local em que este
outro composto néo seja fabricado, cons-
tituira um residuo. No entanto, seguindo
o critério definido acima, se se encontrar
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um modo de utilizagéo para ele, o residuo
“é promovido” a subproduto! Por isso, fre-
quentemente, os termos coproduto e re-
siduo s&o usados como sinénimos. A Eco-
logia Industrial tem como objectivo montar
uma nova Industria Quimica em que se
maximize o aproveitamento de residuos
como reagentes para fechar os ciclos de
materiais na tecnosfera.

4 Os residuos podem ser de tipos variados
— coprodutos nado desejados, reagentes
em excesso que nao foram transformados,
reagentes auxiliares, nomeadamente sol-
ventes (mas nao so), etc. — mas acarretam
sempre desperdicio de atomos.

5 Note-se, embora seja secundario na ana-
lise das métricas de massa, que a forga
motriz que levou a esta descoberta foi o
conjunto de problemas ambientais que os
residuos provocam: necessidade de de-
posigdo no ambiente (com precaugdes es-
peciais quando sdo perigosos), tratamento
prévio quando sao téxicos, etc. — todas es-
tas operacdes (e nao so) implicam acrésci-
mo de custos e, por isso, um esforgo in-
tencional de minimizagéo de residuos no
desenvolvimento dos processos industriais
para o fabrico de produtos quimicos tem
sempre beneficios econémicos, em muitos
casos importantes.

6 A produtividade dos materiais sempre
foi importante em termos econémicos,
mas é cada vez mais importante a medida
que a delapidacao dos recursos naturais
nao renovaveis avanga e aumenta a sua
escassez. A Ecologia Industrial procura
implementar genericamente a desmateria-
lizagdo — uma forma de aumentar a produ-
tividade dos materiais — pelo que a sua
pratica € muito importante em Quimica
Industrial Verde.

" Embora seja possivel exprimir a utilizagéo
atomica e a economia atémica em termos
de quantidades de substancias (por exem-
plo, para a economia atémica: razéo de
nimero de moles de atomos nos reagen-
tes incorporados no produto e o numero
total de moles de atomos nos reagentes)
néo é costume fazé-lo, pois estas métricas
seriam menos discriminatérias — mostram
diferengas menores quando usadas para
comparar reacgdes ou processos.
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