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The treatment of the atom economy in the syllabus and textbooks for secondary education
— An analysis of the recent inclusion of Green Chemistry in the syllabus of Physics and Chemistry A of secondary
education (grade 11), focused on the treatment of the atom economy, in the programmatic text of the Ministry of Edu-
cation and the six certified textbooks for the discipline is described. It was found that the subject was introduced with
insufficient detail in the syllabus proposal, which is diffuse and erroneous. For instance, it ignores that the term atom
economy is used for both a concept and a greenness metric and that the mass metrification of synthetic reactions re-
quires other metrics. The treatment given to the subject in the proposal probably contributed for the differences found
in its development in the textbooks and for the problematic/erroneous statements they include. This situation requires
clarification and therefore a global treatment of the metrification of the mass greenness of the use of matter in chemi-
cal reactions is included, as well as a very simple example, the synthesis of tin(IV) iodide, to help understanding the
different features of greenness captured by each metric.

Descreve—se uma analise da recente introdugdo da Quimica Verde no programa de Fisica e Quimica A do ensino
secundario (décimo primeiro ano), a qual se focou no tratamento dado ao tema economia atémica no documento
programatico do Ministério da Educacao e nos seis manuais certificados para o ensino da disciplina. Os resultados
da andlise revelaram que o tema foi introduzido de uma maneira insuficientemente detalhada na proposta de pro-
grama, difusa e errénea, ignorando, por exemplo, que o termo economia atémica é usado para designar quer um
conceito, quer uma métrica de verdura material, e que a metrificagdo da verdura material das reacdes de sintese
requer outras métricas. O modo como o tema foi tratado no programa foi provavelmente a causa de diferengas no
seu tratamento nos diferentes manuais e de afirmagdes problematicas/erréneas que ocorrem na maioria destes. Esta
situagdo mostra a necessidade de esclarecer o assunto, pelo que se inclui um tratamento global do que esta em jogo
na metrificacdo do uso da matéria nas reagdes quimicas, bem como um exemplo, muito simples, a sintese do iodeto

de estanho(IV), que ajuda a compreensdo das componentes da verdura material capturadas por cada métrica.

1. Introducao

A reformulacgdo recente do programa de Fisica e Quimi-
ca A do 11° ano passou a incluir uma componente relativa
a Quimica Verde (QV), iniciativa bem-vinda, ja que presu-
mivelmente visa permitir que os alunos tomem consciéncia
da sua importancia na pratica da quimica rumo a susten-
tabilidade [1]. Uma primeira andlise global do programa
sugeriu que a introducdo do estudo da economia atémica
para avaliacao da verdura material (também designada por
massica ou de massa) das reacdes de sintese foi feita de
modo confundente. De facto, o programa nao clarifica se e
quando o termo designa um conceito (qualitativo) ou uma
meétrica de massa (quantitativa); e ndo refere que é requeri-
do o uso paralelo de outras métricas de massa (ou métricas
de verdura material) para aferir cabalmente a verdura ma-
terial das sinteses. Em face desta constatacdo, foi decidido
realizar um estudo aprofundado da proposta do programa
sobre o tema e do modo como este foi desenvolvido pelos
autores dos manuais certificados.

1 Este artigo tem informacéo suplementar que pode ser encontrada em:

www.spq.pt/boletim/suplementos.
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Esta decisdo foi também suportada por alguma expe-
rimentacdo sobre o ensino da QV no ensino secundario,
realizada anteriormente num projeto pedagégico dirigido
a testar a sua introducdo [2,3], que incluiu a metrificagdo
da verdura material. Esta consiste em utilizar os materiais
usados na sintese (a matéria!) com produtividade quimica
maxima [4], minimizando paralelamente a producao de re-
siduos. A produtividade quimica de uma sintese é o grau
de incorporacgao no produto dos materiais usados nela, cuja
avaliacdo cabal em QV requer uma bateria de trés métricas
de verdura material [5]. Nesse projeto, verificou-se que, nos
anos terminais do ensino secundario, o calculo do conjunto
completo destas métricas para aferir a verdura material das
reacoes de sintese ndo levantou dificuldades — mostrando
que o tratamento pleno desta avaliacdo é exequivel neste
nivel de ensino.

A verdura material é uma componente essencial da
chamada verdura quimica, que se refere a benignidade am-
biental da quimica em sentido lato. A verdura quimica é um
conceito complexo que envolve numerosas componentes,
tendo dimensoes multivariadas [4]. Assim, a sua aferi¢do
exige métricas variadas, ndo s6 as métricas de massa que
visam a verdura no uso da matéria nas reacgoes, intrinseca
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a prépria quimica, obtida através do cumprimento dos dois
primeiros principios da QV (os seus principios programa-
ticos) [6], mas também métricas de outros tipos, referentes
a outras dimensdes da verdura, nomeadamente as relati-
vas a verdura ambiental (minimizacdo dos impactos dos
processos e produtos quimicos no ambiente), as chamadas
meétricas ambientais [4].

O objetivo global deste estudo foi analisar como o con-
ceito de economia atémica e a metrificacdo da verdura ma-
terial foram incluidas no programa e metas curriculares, e
nos manuais do ensino secundério. Mais concretamente,
os seus objetivos especificos foram trés: apontar as limi-
tacdes do programa e dos correspondentes livros de texto
quanto ao modo como a economia atémica foi introduzida;
proporcionar uma breve apresentacdo sobre a metrificacao
da verdura material na QV para fornecer informacao siste-
matizada que os professores possam utilizar; e apresentar
resultados da realizacdo experimental de uma sintese com
elevada verdura material, de realizacdo simples e cujo cal-
culo das métricas de massa ndo requer grande trabalho —
em suma, um exemplo de facil interpretacdo que ajuda a
compreender os problemas da metrificacdo da massa e a
utilidade das métricas de massa para melhorar a verdura
material das sinteses.

Para cumprir estes objetivos, este artigo esta organiza-
do em cinco secgoes, sendo esta Introdugdo a primeira. Na
segunda, sumariza-se, no contexto da QV, o conhecimento
sobre a materializacdo (uso dos materiais ou da matéria)
dos processos de sintese e as métricas de massa requeridas
para a sua afericdo. Na terceira, apresenta-se uma revisao
dos contetdos do programa e dos manuais escolares sobre
a economia atémica, apontando aspetos que necessitem de
melhoramentos nos textos. A ordenacdo destas duas sec-
¢Oes, se feita de acordo com a mengdo acima dos objetivos
do trabalho, seria a inversa; optou-se por esta, para for-
necer previamente ao leitor a informacdo requerida para
a compreensdo do contetido da terceira seccao. Na quarta,
apresenta-se um exemplo de sintese adequado para uma
primeira apresentacdo do calculo das métricas de massa:
descreve-se a sintese do iodeto de estanho(IV), Snl,, sob
vérias condi¢cOes experimentais, com integracao do célculo
das métricas de massa requeridas para avaliar a verdura
material, fazendo sentir como estas captam as variagoes
nas condi¢oes usadas nas diferentes experiéncias. Final-
mente, resumem-se os resultados na seccao Conclusdes.

2. Materializagao das reagoes de sintese e métricas
de verdura material

2.1. Génese da Quimica Verde e das métricas de massa

A QV foi sendo gizada na tltima década do século pas-
sado como uma nova postura para a pratica da Quimica,
com o objetivo de eliminar os efeitos nocivos para a saide
e o ambiente, resultantes da sintese e utilizacao dos nume-
rosos compostos fabricados pela Industria Quimica [6]. As
forcas motrizes que impulsionaram a emersdo da QV fo-
ram variadas [7], mas maioritariamente focadas na resolu-
¢do do problema da brutal producao de residuos (incluindo
nesta designagdo os poluentes) por aquela e outras indus-
trias. Nos EUA, ap6s a emersdao do moderno ambientalis-
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mo, NOS anos sessenta, tomou-se progressivamente cons-
ciéncia deste problema e tentou-se resolvé-lo por meio de
sucessivas medidas legislativas que impunham a retengado
dos poluentes na fabrica, a saida das linhas de fabrico, e o
tratamento de residuos perigosos antes da sua deposicao no
ambiente. Estas medidas de “fim de linha” produziram re-
sultados, mas em muitos casos estes eram mediocres — mi-
noravam, mas nao resolviam, os impactos ambientais dos
poluentes e residuos, apesar de envolverem custos crescen-
tes. Em certos casos, estes atingiam niveis incomportaveis,
que obrigavam ao encerramento de empresas ou linhas de
fabrico. Em face desta situagdo, acabou por conceber-se,
ao longo dos anos oitenta, um modo diferente de lidar com
o problema — a Prevencdo da Poluicdo, que nos EUA pas-
sou a ser suportado por via legislativa, em 1990 [8]. Esta
nova atitude perante os residuos envolveu uma mudanga
de paradigma: em vez de lidar com estes apds se terem
formado, de modo reativo, atacava proativamente a sua
formacgao, impedindo-a por meio do design de novos pro-
cessos de fabrico (ou alteracdo dos vigentes), cujas metas
incluiam a exclusao intencional da producao de residuos —
ndo os deixar formar era tdo importante como obter o pro-
duto. Este novo paradigma incentiva a agdo voluntdria das
empresas, em vez de lhes impor medidas compulsdrias por
via legislativa, o que lhes permite conjugar a eliminacao
dos residuos com outras medidas paralelas de otimizagado
dos processos, nomeadamente para diminuir custos e obter
beneficios econémicos. Foi neste contexto que, nos prin-
cipios da década de noventa, a aplicacdo da Prevencao da
Poluicdo a quimica conduziu a QV [9,10], inicialmente de-
signada “quimica benigna por design” (benign by design)
[9] e dirigida especialmente a quimica de sintese industrial
(ao longo das quase trés décadas, o alcance da QV foi-se
ampliando).

A eliminacdo ou minimizagao de residuos numa reagao
de sintese ou processo industrial significa desmateriali-
zacdo (uso de menores quantidades de materiais ou ma-
téria), que promove a eficacia de utilizagdo dos recursos
naturais extraidos do ambiente — um objetivo de alcance
mais amplo no quadro do Desenvolvimento Sustentavel.
Para avaliar quer a eficicia da minimizagdo de residuos
por design intencional de um processo, quer a eficicia de
utilizacdo das matérias primas extraidas do ambiente, é ne-
cessario conceber grandezas definidas a partir das massas
dos materiais envolvidos, para aferir as quantidades relati-
vas desses materiais que sdo incorporados no produto ou
perdidas nos residuos. Presentemente, essas grandezas, as
chamadas métricas de massa, sao importantes em QV para
aferir a verdura material, isto é, o bom aproveitamento dos
materiais usados pela quimica nos processos de sintese — o
aumento da verdura material significa desmaterializacao.
Apesar da sua importancia, tais grandezas foram pratica-
mente ignoradas aquando da emersdao da QV, apesar de
algumas delas ja serem usadas no contexto da Quimica
Industrial. O assunto das métricas de massa dos processos
de sintese é complexo por causa da variedade de materiais,
além dos reagentes estequiométricos, que é necessario usar
para cumprir diversas fungdes de suporte a ocorréncia das
reagoes (realizadas por meio de materiais auxiliares, p. ex.
solventes). Tais métricas sdo basicamente de dois tipos,
porque a afericdo visa obter informagdo com dois objeti-
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vos: aumentar a eficacia do aproveitamento dos atomos dos
reagentes estequiométricos, isto é, da sua incorporacao no
produto (métricas de uso eficiente dos reagentes estequio-
métricos); e diminuir a quantidade de residuos que acom-
panham o produto (métricas de residuos). Os dois tipos de
métricas tém alcances diferentes e completam-se mutua-
mente na avaliacao da verdura material.

2.2. A materializacdo da quimica

A quimica é a atividade de transformacdo da matéria
por meio de reagdes que convertem os COmpostos uns nos
outros. A materializacao das reagdes de sintese refere-se ao
modo como se manipula a matéria na sua realizacao, des-
crito pelas fungbes que os diferentes materiais usados de-
sempenham e pelas respetivas quantidades. A preocupac¢ao
dos quimicos com a materializagdo ou, mais precisamente,
com a desmaterializacao das reagoes quimicas surgiu no
quadro do Desenvolvimento Sustentavel, quando se tomou
consciéncia do progressivo desgaste dos recursos naturais
ndo renovaveis.

A materializacdo das reagdes quimicas usadas em sin-
tese é bastante elaborada, desde logo porque geralmente,
além dos reagentes estequiométricos, envolve materiais
para cumprir diversas fungdes acessorias. No contexto da
materializacdo, é importante visualizar as reacoes de for-
ma a evidenciar esta diversidade funcional dos materiais.
Quando se atende as fun¢des que desempenham, os mate-
riais usados nos processos de sintese podem ser classifi-
cados em dois tipos (ver o esquema da reacao quimica na
Figura 1, em cima, a esquerda):

1) Materiais reativos: os reagentes estequiométricos en-
volvidos na reacdo de sintese, que reagem quimica-
mente entre si e sdo transformados no produto e copro-
dutos — constituindo a massa ou matéria reativa;

2) Materiais auxiliares: materiais que ndo sdo envolvi-
dos na reacao quimica de sintese, isto é, que nao sao
transformados quimicamente nesta, mas sdao requeridos
para a realizar pelo modo escolhido (por exemplo, se
em solucdo, o solvente usado como meio de reagao) —
constituindo a massa ou matéria auxiliar.

Os materiais destes dois grupos tém destinos finais di-
ferentes (ver caixas da segunda coluna do esquema na Fi-
gura 1). Quanto aos materiais reativos, admitindo que sdo
usados em proporc¢des estequiométricas, uma parte cons-
titui o produto requerido e a parte remanescente 0s copro-
dutos da reacdo, que quase sempre se formam em paralelo
com ele. Se os coprodutos nao forem aproveitados como
reagentes de outras sinteses ou de outro modo, caso em
que sdo considerados subprodutos da sintese, constituem
residuos — uma situacdo frequente. Se as propor¢des dos
materiais reativos ndo forem estequiométricas, os respe-
tivos excessos também constituem residuos. Quanto aos
materiais auxiliares, a ndo ser que possam ser isolados e
purificados para permitir a sua reciclagem no processo ou
0 Uso em outros processos, constituem residuos. Como,
em geral, estes materiais saem do processo em misturas
complexas, a sua separacao e purificagdo pode ser dificil e
custosa; e como o seu custo de aquisi¢do é frequentemente
baixo relativamente ao dos reagentes estequiométricos, a
motivacdo econdmica para realizar a reciclagem é fraca,
e a maioria dos materiais auxiliares acaba mesmo em resi-
duos. Assim, na prética, na maioria das sinteses, uma parte
da massa reativa ndo é incorporada no produto, perdendo-
-se em residuos, o que sucede também a massa auxiliar,
muito frequentemente na sua totalidade.

Por outro lado, em muitas sinteses, a massa auxiliar é
bastante superior a massa reativa. Por exemplo, no labora-
tério, quando se realiza a reagdo em solucao é vulgar dissol-
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Figura 1 — As componentes da materializacdo da reacdo quimica e as métricas de verdura material para a sua cabal afericdo. As métricas sao calculadas
como razodes de massas, sendo estas ultimas representadas nas “expressoes” pelos quadrados coloridos com as cores usadas no diagrama da reacdo
(amarelo, reagentes estequiométricos; laranja, produto; azul, reagentes auxiliares). As cores das setas indicando as relacdes expressas nas métricas sao

as mesmas das dos quadros de texto das suas definigdes.
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verem-se alguns gramas de reagentes numa centena de mi-
lilitros de um solvente. Esta situacdo implica que a quimica
de sintese usada no fabrico dos produtos quimicos envolva
um elevado grau de materializagdo — requer grandes quan-
tidades de materiais — mas pouca eficiéncia na sua utiliza-
¢do, ja que geralmente uma grande parte destes, constituida
principalmente por solventes e outros materiais auxiliares,
nao é incorporada no produto e constitui residuos. Embora
isto suceda noutras industrias, por exemplo, em industrias da
cadeia alimentar, a maioria dos processos industriais imple-
mentam atualmente o fabrico sem grandes perdas de massa
de materiais. Em particular, nas industrias de montagem de
objetos, as perdas de massa dos materiais usados sdo geral-
mente de pequena extensdo, por exemplo, um computador
sai com a massa total das pecas usadas, ocorrendo apenas
pequenas perdas em materiais auxiliares utilizados na mon-
tagem (soldas, etc.) — e os residuos produzidos na montagem
envolvem uma massa de pequena extensdo percentual rela-
tivamente ao produto.

A consideracdo dos dois tipos de fun¢des dos materiais
usados nas sinteses mostra que a desmaterializacdo da qui-
mica por eliminacdo da producdo de residuos pode fazer-se
por duas vias:

1) Via da massa reativa: reducdes da produgdo de copro-
dutos e das perdas de reagentes estequiométricos (que
ocorrem quando sdo usados em propor¢des ndo este-
quiométricas e/ou quando o rendimento obtido é baixo);

2) Via da massa auxiliar: reducdo desta, de que grande par-
te, se ndo a totalidade, se perde em residuos, usando no
processo de sintese menores quantidades de materiais
auxiliares ou, idealmente, eliminando-os.

Em face dos valores relativos de quantidades de massa
envolvidas, esta segunda via serd geralmente mais eficaz e,
portanto, deve ser usada prioritariamente — podendo ser im-
plementada por mudangas no modo de realizagdo da reacao
usada, se forem exequiveis e suficientemente proveitosas
quanto a reducdo obtida. No entanto, os reagentes estequio-
métricos sdo quase sempre mais dispendiosos que os ma-
teriais auxiliares (com eventual excecdo dos catalisadores),
pelo que a desmaterializagdo na primeira via, por diminui-
¢do do rendimento e da formacao de coprodutos, pode ter
uma forte motivacdo econémica.

Quanto a esta via da massa reativa, como os coprodutos
sdo impostos pela estequiometria da reacdo, a desmateriali-
zacao exigird mudanca da reacao de sintese para outra, reali-
zada a partir de um conjunto diferente de reagentes estequio-
métricos, em que transite para o produto uma maior fracao
dos atomos aportados por estes — e se deprecie uma menor
fracdo em coprodutos/residuos, permitindo uma maior eco-
nomia atémica. A mudanca de reacao implica quase sempre
alteracdes quimicas — no mecanismo de reagdo, nos parame-
tros termodindmicos e cinéticos, etc. Estas alteracdes afetam
o rendimento e a seletividade, etc. — bem como a economia
dareacdo (neste caso a econémica! —ndo apenas a economia
atémica), perturbada, por exemplo, diretamente pelos custos
dos reagentes e indiretamente pelo rendimento do produto.
A mudancga de reacao pode implicar também uma mudanga
no modo de a realizar, afetando a materializacdo pela via
das substancias auxiliares, o que mostra que as duas vias de
desmaterializacdo ndo sdo independentes — e qudo complexo
é concretizar a desmaterializacao.
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Para avaliar o éxito destas mudangas sdo necessérias
métricas de massa que permitam aferir a extensao da mate-
rializacdo nos dois aspetos relevantes ja mencionados:

1) A massa reativa que é incorporada no produto forma-
do, atingindo assim a meta tultima da sintese (obter o
produto!);

2) A perda de massa global aportada ao processo de sinte-
se em residuos, cuja massa é proveniente quer da massa
reativa quer da massa auxiliar.

Por isso, a metrificacdo da verdura material da sintese
exige um conjunto de diversas métricas que capte as dife-
rentes dimensdes em jogo nestes dois aspetos.

Note-se que, em geral, o processo de sintese envolve
ndo apenas a reacao de sintese, mas também outras opera-
¢Oes realizadas a seguir a esta, com vista a isolar o produto
e realizar a sua purificagdo. O conjunto destas operagoes
constitui o chamado workup que faz parte integrante do
processo de sintese — constituido pela reacao seguida do
workup. Estas duas etapas da sintese ndo foram discrimi-
nadas na figura, para a simplificar, tendo sido consideradas
em conjunto. O workup requer quase sempre mais mate-
riais auxiliares; por exemplo, se a purificacdo é realizada
por recristalizagao, requer o uso de um ou varios solventes,
pelo que aumenta o nivel de materializacdo do processo de
sintese.

2.3. Métricas de massa

A metrificacdo material das reagdes de sintese exige
métricas para afericdo dos dois fluxos de massa envolvidos
— massa reativa e massa auxiliar.

A materializacdo na via da massa reativa é avaliada
mediante métricas focadas na incorporacdo dos atomos
dos reagentes estequiométricos no produto, que deve ser a
maior possivel. Para esta metrificagdo sao requeridas duas
métricas (ver na Figura 1 o quadro em cima, a direita, em
que se sumariza o texto a seguir): a economia atémica (AE)
e a eficiéncia de massa da reacdo (RME).

A métrica AE tem o mesmo nome que o conceito quali-
tativo que lhe serve de base, o que propicia confusdes que
também ocorrem na literatura quanto a autoria da sua con-
cecdo [11]. A métrica foi construida por Sheldon [12-14]
antes da emersdao da QV, mas sob a designacdo “utiliza-
¢do atémica” ou “utilidade atémica” ou, ainda, “eficiéncia
atémica”; a atual designagdo baseia-se no conceito com o
mesmo nome explicitado por Trost [15] (“economia atémi-
ca como economia de 4tomos quanto ao seu uso nas rea-
¢Oes quimicas”), embora a respetiva ideia de base estivesse
implicita no calculo da métrica desenvolvido por Sheldon
[11]. A designacdo AE, hoje usada para a métrica, foi ado-
tada aquando da divulgacdo do uso da métrica por quimi-
cos da empresa farmacéutica GlaxoSmithKlane (GSK),
no inicio deste século, num contexto em que se procurou
construir métricas de massa que avaliassem a influéncia
dos aspetos experimentais da sintese na verdura material
[16,17]. Nesta atividade, o trabalho de Sheldon foi lamen-
tavelmente esquecido [11]. A métrica RME foi introduzida
pela GSK paralelamente a AE, com o objetivo de captar a
influéncia das condi¢des experimentais na verdura material
da reacdo, tendo sido inspirada em calculos de balancos
materiais de engenharia quimica realizados para avaliar a
produtividade quimica [4,18]. A introducdo desta segun-
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da métrica para avaliacdo da verdura material referente a
massa reativa mostra que os quimicos da GSK sentiram
que a AE ndo era suficiente para a metrificagdo requerida,
0 que alias ja tinha sido pressentido por Sheldon [11]. A
discussdo a seguir mostra a diferente natureza e alcance
das duas métricas.

A AE é calculada a partir da equacdo quimica acertada
da reacao de sintese, mais precisamente a partir dos coefi-
cientes estequiométricos e das massas molares dos reagen-
tes estequiométricos e do produto, como a razao da massa
de atomos incorporados no produto e a massa total de ato-
mos dos reagentes, expressa geralmente em percentagem
(ver expressao na Tabela 1 e a sua traducdo grafica na Fi-
gura 1).

A AE é uma métrica tedrica e invariante (tem um valor
Unico e carateristico para cada reacdo, intrinseco a esta) e
indica apenas a potencialidade que a reacdo de sintese tem
de ser mais ou menos verde quanto a utilizacdo da massa
dos reagentes estequiométricos; tem como valor ideal 100%,
que ocorre quando todos os atomos dos reagentes sdo incor-
porados no produto, ndo se formando coprodutos. Esta situa-
¢do é rara, ocorrendo, por exemplo, nas chamadas reagoes
de adicdo, em que as moléculas de reagentes “se adicionam”
para formar uma tinica molécula, o produto.

A AE por si sé é insuficiente para avaliar as quantida-
des relativas da matéria aportada pelos reagentes estequio-
métricos que sdo aproveitadas na formacdo do produto ou
desperdicadas em residuos, porque o seu célculo é basea-
do na equacdo quimica acertada e o seu valor é constante.
Para isso é necessario usar a RME [16,17], que capta dois
fatores importantes que variam quando se realiza a reacdo
no laboratério: o das massas de reagentes estequiométri-
cos realmente usadas, que geralmente incluem excessos;
e o0 da massa de produto realmente obtido, que depende
do rendimento atingido (< 100%). A RME é calculada por
uma expressao analoga a da AE, mas a partir de valores
experimentais das massas de reagentes e de produto (ver
Tabela 1), variando com estes — é uma métrica real, que
traduz o facto de, quando se realiza a reagao, a incorpora-
¢do dos atomos dos reagentes estequiométricos no produto
ser inferior a da situacdo ideal para que se calcula a AE.
Portanto, a RME ¢é inferior ou quando muito igual a AE,

a qual constitui o seu limite superior (RME < AE) [5,19].
Quanto maior for o valor de RME da reacdo de sintese
[20] maior serd a incorporagdo efetivada dos atomos dos
reagentes estequiométricos no produto. Em suma, a RME
capta os efeitos da incorporacdo dos 4tomos dos reagen-
tes estequiométricos no produto quanto a trés aspetos: as
propor¢oes dos reagentes ndo serem as estequiomeétricas, o
rendimento e a AE.

A materializacdo na via da massa auxiliar ndo é cap-
tada pela AE e RME, ja que estas ndao tém em conta as
substancias auxiliares usadas na reagdo, cujos atomos nao
sdo incorporados no produto e s6 originam residuos. Como
se forma outra parcela de residuos, provenientes dos rea-
gentes (da massa reativa), a avaliacdo da materializacao na
via da massa auxiliar ndo é realizada independentemente,
sendo feita mediante métricas focadas ou na producdo de
residuos totais ou no aporte de massa total a reacdo, respe-
tivamente o fator E e a intensidade de massa (MI). O fa-
tor E foi introduzido como métrica de residuos industriais
por Sheldon antes do nascimento da QV [12,13]. A MI foi
concebida na Engenharia Quimica como uma métrica de
materializacdo global dos processos quimicos [20], tendo
sido integrada na QV pela GSK [16,17].

O fator E é calculado como a razdo da massa total de
residuos para a massa de produto obtida, sendo uma mé-
trica adimensional de residuos — o seu valor é tanto maior
quanto maior for a quantidade de residuos formados em
paralelo com produto obtido (ver a Tabela 1 e a Figura 1,
em baixo a direita). Da defini¢do decorre que fator E > 0,
sendo o valor zero um limite inferior ideal da métrica, re-
ferente a situacdo em que o produto fosse obtido sem se
produzirem residuos. A métrica ndo tem qualquer limite
superior, ndo sendo infrequente serem atingidos valores de
varias centenas para processos de sintese complexos (ou
mesmo para casos ndo muito complexos).

A MI atende as massas de todas as substancias usa-
das no processo de sintese, independentemente de serem
reativas ou auxiliares e compara a sua soma com a massa
de produto obtido. Mais precisamente, é calculada como
a razdo da massa global das substancias entradas para a
massa de produto obtido (ver a Tabela 1 e a Figura 1, em
baixo a esquerda). Esta métrica, apesar de ser uma razdo

Tabela 1 — Métricas de massa da Quimica Verde®

Abreviatura Métrica Férmula
; p Mp
AE Economia atémica (%) AE =100 {m]
T
RME Eficiéncia de massa da reacdo (%) EME=100 (—J
my + mg
My + My T Mighenes T Mo sunilizes:s
MI Intensidade de massa (g/g) MI= — % uhz&' o awaifer
D
Mlgesidng:
Fator E Fator ambiental FatorE= ———

% Sintese representada pela equacio a A+ b B — p P + Coprodutos; A e B — reagentes estequiométricos (A é o reagente limitante); P — produto; a, b,
p — coeficientes estequiométricos; M — massa molar; m,, m, — massa dos reagentes estequiométricos; m, — massa do produto.
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adimensional, é vulgarmente expressa em “unidades” de
razdo de massas, por exemplo, “g de massa total/g de pro-
duto”. Da defini¢do decorre que MI > 1, sendo a unidade
um limite inferior ideal, referente a situacdo em que to-
das as substancias usadas fossem incorporadas no produto.
Atendendo as respetivas definicoes, é facil verificar que a
MI esta relacionada com o fator E por MI = Fator E + 1
(relagdo ideal porque ignora eventuais perdas de residuos).
A expressao mostra que as duas métricas tém valores prati-
camente iguais, exceto para casos em que a materializagao
do processo (e a quantidade de residuos) seja baixa e os va-
lores delas sejam baixos (< 10). Como em geral os residuos
sdo complexos e ndo se mede as suas massas na realizacao
da sintese, mas apenas as dos materiais usados nesta, o cal-
culo da MI é mais direto e proporciona um valor mais pre-
ciso; por vezes, para calcular o fator E, calcula-se a massa
de residuos por diferencga (massa total de reagentes e mate-
riais auxiliares usados — massa de produto), o que implica
que se desprezem as perdas de residuos. Em suma, em face
da natureza da avaliacdo, pode usar-se qualquer uma das
duas métricas para avaliacdo dos residuos totais. Os valo-
res ideais para estas duas métricas requerem que a reacao
seja realizada sem necessidade de substancias auxiliares,
com reagentes em proporcoes estequiométricas, tenha ren-
dimento de 100% e nao envolva formacao de coprodutos,
s6 do produto — um caso rarissimo, se é que existe algum!

2.4. A avaliacdo da verdura material por meio de uma bateria de
métricas

A avaliacdo do nivel de materializacdao das reacdes de
sintese por métricas de verdura material é complexa, por-
que exige informacdo simultaneamente em duas linhas di-
ferentes (a dos reagentes estequiométricos e a das substan-
cias auxiliares). Esta situacao é caracteristica dos sistemas
complexos: a observacdo do comportamento destes siste-
mas, por causa da sua natureza multidimensional, exige o
uso de sistemas de afericdo complexos para obter informa-
cdo completa sobre o seu comportamento. Estes sistemas,
constituidos por conjuntos de métricas, sdo vulgarmente
designados por baterias de métricas, pois estas estao as-
sociadas entre si e sdo interdependentes. Dadas estas rela-
¢Oes, as métricas da bateria tém de ser usadas em conjunto.

A abordagem anterior da materializacdo das reacdes de
sintese mostra que estas sdo sistemas complexos e que o
respetivo sistema de metrificacdo de massa é constituido
por trés métricas: AE, RME e MI ou fator E (em alterna-
tiva). Estas métricas apresentam interrelacdes entre si (no-
meadamente, RME < AE) e estdo sujeitas a uma certa hie-
rarquizacao (no presente caso, o nivel hierarquico da RME
é superior ao da AE, por ter um alcance maior quanto as
variaveis que capta) [5,20]. A seguir discute-se sumaria-
mente o papel de cada uma das métricas na bateria.

A AE é uma métrica basica da bateria. Sendo inva-
riante, é Util apenas para escolher a reacdo de sintese mais
verde entre diversas alternativas que possam existir para
preparar o produto, antes de passar a experiéncias em la-
boratério (métrica de aplicacdo a priori); mas ndo pode ser
usada isoladamente, pois ndo serve para aferir a produtivi-
dade dos dtomos dos reagentes realmente obtida na reali-
zacao experimental da sintese. Para isto, tem de se usar a
RME, que capta informacdo sobre os efeitos das condigoes
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de realizacgdo e das caracteristicas quimicas da reagdo (no-
meadamente as termodinamicas e /ou cinéticas que deter-
minam o rendimento) quando esta é realizada; esta métrica
é aplicada a posteriori: o seu calculo exige dados colhidos
na execucao experimental da sintese.

Quanto aos residuos, a verdura material consiste na sua
reducdo, e a sua afericdo exige métricas dirigidas a capta-
¢do de informacgao sobre as substancias auxiliares, a M1 ou
o fator E. No entanto, estas métricas englobam cumulativa-
mente os residuos provenientes das substancias auxiliares
e de reagentes (por exemplo, os coprodutos, quando ocor-
rem; e, mesmo que ndo se formem coprodutos, como no
caso do Snl, apresentado adiante, os reagentes em excesso
e os que ficam por reagir, por o rendimento ser inferior a
100%, constituem residuos). Como a quantidade dos “resi-
duos estequiométricos” provenientes dos reagentes é geral-
mente muito menor do que a que provém das substancias
auxiliares, a MI e o fator E, embora sendo em rigor métri-
cas de residuos totais, sdo usadas, na pratica, para aferir os
residuos provenientes das substancias auxiliares.

2.5. Comentarios sobre os efeitos da complexidade da Quimica

A Quimica é uma atividade muito complexa, portanto
dificil de descrever de modo simples, o que impde alguns
comentarios sobre a descricdo acima e o esquema de rea-
¢do na Figura 1.

Em primeiro lugar, este esquema ndo tem valor absolu-
to, porque ha reagcdes em que se forma apenas produto, sem
coprodutos, nomeadamente as chamadas reacdes de adicdo
ou de rearranjo molecular (embora o nimero de reagoes
destes tipos seja relativamente limitado). Em segundo,
existem outros modos diversos de implementar as reagdes
de sintese, por exemplo: certas reagdes podem ser realiza-
das no estado gasoso ou no estado sé6lido, ndo requerendo
solvente como meio; noutros casos, o solvente usado como
meio pode ser um dos reagentes, aparecendo distribuido
pelos dois fluxos de massa da Figura 1 (reativo e auxiliar).
Nao obstante estas e outras alternativas quanto a modos de
realizacdo, o descrito na Figura 1 é o seguido na grande
maioria das reacGes de sintese.

3. Anélise do programa e dos manuais

A tematica da QV e o conceito de economia atémica
surgem atualmente nos programas de Fisica e Quimica
A do ensino secundario, mais concretamente, ao nivel do
11° ano, no dominio do “Equilibrio quimico”, subdominio
“Aspetos quantitativos das reacdes quimicas” [1]. No Qua-
dro 1 é apresentada uma analise do programa quanto ao
respetivo conteido sobre economia atémica. Neste quadro
foram transcritos, em itdlico, textos do programa onde se
inseriram chamadas (Pj) para comentarios apresentados a
seguir; procurou-se abreviar os comentarios, apresentan-
do a anterior seccdo 2 explicacOes detalhadas para grande
parte dos assuntos a que estes se referem. As listas de co-
mentarios ndo sdo exaustivas, contendo apenas aspetos que
emergiram como mais carecidos de esclarecimentos. Ana-
lises dos seis manuais do 11° ano certificados [21-26], rea-
lizadas de forma similar a do programa, sdo apresentados
no Material Suplementar, Quadros S1-S6, organizados de
forma semelhante a do Quadro 1 (sendo as chamadas dos
textos em italico feitas com Aj, Bj, ..., Fj, respetivamente).
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Quadro 1 — Analise do programa e metas curriculares de Fisica e Quimica A (11° ano) [1].

Pdg. 13
Programa
Equilibrio quimico

Contetidos

- Economia atémica e QV

Orientagdes e sugestoes

A economia atémica deve surgir no contexto da “QV” (P1) para realgar que, no caso das reagdes quimicas, é
possivel introduzir modificagdes que visam economizar energia (P2) e/ou dtomos e aumentar o rendimento (P3) e a
seletividade (P4) de um dado processo (P5). Estes aspetos podem ser debatidos com os alunos do ponto de vista da
sustentabilidade.

Comentarios ao programa

P1 - O conceito de economia atébmica emergiu independentemente da QV, antes desta, e foi praticamente ignorado
na sua fase de lancamento. A frase pode criar uma ideia imprecisa, embora a economia atémica seja hoje tratada no
ambito da QV (ver também P5).

P2 — A energia nada tem a ver diretamente com a economia atémica!

P3 - Embora quando o rendimento aumenta possa ocorrer maior incorporacdo de &tomos dos reagentes estequiométricos
no produto, o calculo de RME é que permite verificar a sua concretizacao.

P4 — A seletividade nada tem a ver com a métrica AE! Esta ignora as reacoes laterais que condicionam a seletividade.

P5 — Em suma, as orientacGes do programa sdo pouco claras/erréneas tanto no que se refere a QV como ao papel nesta
da economia atémica e as relacdes desta tltima com a energia, o rendimento da reagdo e a seletividade. Em particular,
nao é especificado no texto quando se considera o conceito ou a métrica AE (ver também P6 abaixo). A introducdo do
rendimento (e energia e seletividade) na frase é incorreta, levando a ideias erradas, o que de facto aconteceu em alguns dos
manuais quanto a calculos da economia atémica percentual em que se introduziu indevidamente o rendimento (ver adiante).

Pdg. 14

Metas curriculares

1.8 Associar “economia atémica percentual” a razdo entre a massa de dtomos de reagentes que sdo incorporados no
produto desejado e a massa total de dtomos nos reagentes, expressa em percentagem. (P6)

1.9 Comparar reagées quimicas do ponto de vista da QV tendo em conta vdrios fatores como: economia atémica,
reducdo dos residuos, produtos indesejados, escolha de reagentes e processos menos poluentes.(P7)

Comentarios as metas curriculares

P6 — Esta frase implica o célculo de uma métrica, a “economia atémica percentual” (ver P5). No entanto, esta métrica
é limitada em termos da avaliacao da utilizacdo da matéria porque inclui na avaliagdo apenas os coprodutos, ignorando
as substancias auxiliares. Também nao afere o aproveitamento real dos atomos aportados pelos reagentes ja que nao
considera as condi¢Oes experimentais (propor¢des dos reagentes e rendimento) e por isso ndo capta a incorporagao
real dos 4&tomos dos reagentes no produto. Para este fim, tem de ser usada uma outra métrica (RME). Por outro lado,
para aferir a perda de matéria em residuos é requerida mais outra métrica de tipo diferente (o fator E ou a MI), que
inclui a avaliacdo dos residuos totais. A introdugdo isolada da métrica AE no programa é inadequada, porque subverte
a aquisicao de ideias corretas sobre a metrificagdo da matéria requerida para avaliar a verdura do uso desta.

P7 — Esta lista inclui fatores de dois tipos que afetam duas componentes de verdura de natureza diferente, a verdura
material (ou massica) e a verdura ambiental. A afericdo das duas componentes exige métricas de natureza diferente,
sendo complexa, pelo que a comparacao preconizada nem sempre é possivel, ou conduz a resultados inequivocos. A
meta é simplista, ndo sendo apropriado inclui-la desta forma no programa.
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Embora o objetivo deste artigo ndo seja analisar a intro-
ducdo da QV no ensino proposta pelos autores do progra-
ma, refere-se que o enquadramento do assunto no dominio
“Equilibrio quimico”, subdominio “Aspetos quantitativos
das reacOes quimicas” parece inadequada. A QV tem a ver
fundamentalmente com o aspeto dindmico (ndo o do equi-
librio!) das reagdes, em particular com as utilizadas em
sintese, em que se usam reagentes, bem como substancias
auxiliares (matéria ou materiais!), para se obter produtos
quimicos, mas que produzem paralelamente residuos. Mais
relevante para o tema deste trabalho é o facto de o programa
ndo propor uma abordagem compreensiva da verdura mate-
rial, j& que ndo considera as fungdes diversas que os mate-
riais usados nas reac¢Ges de sintese sao chamados a cumprir,
nem as diferentes aferi¢des requeridas para se poder avaliar
a sua globalidade — a sua concretizacdo em um conjunto de
métricas. A discussao seguinte ndo pretende ser exaustiva,
abordando apenas os aspetos mais salientes sobre o trata-
mento dos temas economia atdmica e métrica AE, sucessi-
vamente no programa e manuais.

3.1. Programa e metas curriculares

No Quadro 2 listam-se aspetos do programa que mere-
cem reservas.

Em primeiro lugar, os documentos ndo explicitam cla-
ramente o significado de economia atémica como conceito
ou métrica: no programa, o termo refere-se presumivelmen-
te ao conceito qualitativo; nas metas curriculares, em 1.8,
surge economia atémica percentual, o que implica tratar-se
de uma grandeza quantitativa — métrica; mas em 1.9 volta a
referir-se economia atémica, ficando a duvida — conceito ou
meétrica? Esta falta de clara distingdo entre as duas entidades
propagou-se aos manuais (ver 3.2 a seguir).

Ainda quanto a economia atémica (conceito), o progra-
ma propde a discussdo do seu relacionamento com outras
grandezas (energia, rendimento e seletividade), mas este ndo
é direto, porque as sinteses sao processos complexos e estas
ultimas grandezas dependem de outras variaveis dos proces-
sos de sintese. Em consequéncia, as relacdes variam de caso
para caso quanto a sua natureza e nitidez, pelo que as discus-

soes das associacOes propostas sao ilicitas, ja que nao existe
uma base s6lida para os relacionamentos.

Por outro lado, a omissdo no programa de outras mé-
tricas de massa requeridas para aferir cabalmente a verdura
material (RME e fator E) arrasta como consequéncia a im-
possibilidade de uma discussao completa desta.

Finalmente, embora o programa dé relevo a importancia
da QV para o ambiente e sustentabilidade, ndo menciona as
dificuldades de avaliar a diminui¢do dos impactos negativos
conseguidos com a pratica da QV. A par da verdura material,
a verdura inclui outras componentes que devem ser avalia-
das, o que requer o uso de métricas de outra natureza (métri-
cas ambientais, de sustentabilidade, sociais, etc.) [20], cuja
implementacao é dificil e trabalhosa, impréprias para serem
incluidas no ensino da QV a nivel secundério. Por isso, as
comparacdes sugeridas na meta curricular 1.9 serdo limita-
das (por exemplo, algumas previsdes qualitativas), mas as
que envolvem fatores ambientais podem ser improprias.

Em suma, o programa € muito sucinto relativamente ao
contetido “economia atémica e QV”, assuntos pela primeira
vez inseridos nos programas do ensino secundario, pelo que
seria desejavel uma descri¢do mais clara e detalhada do as-
sunto. Também € de estranhar que o programa nao inclua a
apresentacdo dos Doze Principios da QV [6], dado o impor-
tante papel que tém desempenhado no ensino da QV.

3.2. Manuais

Quando se analisam os manuais (ver Quadros S1-S6
disponibilizados na Informacdo Suplementar) verifica-
-se que s6 em um [22] é referido o conceito de economia
atémica, bem como a métrica; alguns sé referem a métrica
[21,23,25], outro usa simplesmente economia atémica para
designar a economia atémica percentual [24] e ainda outro
usa indiscriminadamente economia atomica e economia
atémica percentual [26]. Esta situagdo sugere que a falta de
indicacdes precisas no programa sobre a diferenciacao entre
o conceito de economia atémica e a métrica se repercutiu no
modo como o assunto foi tratado nos manuais. Para além
disso, verifica-se a ocorréncia de varias incorrecoes de di-
versos tipos no uso da métrica, resumidas no Quadro 3.

Quadro 2 — Aspetos problematicos identificados nos documentos programaticos.

Imprecisao no uso do conceito de economia atémica e métrica AE

Economia atémica associada a energia, rendimento e seletividade

Omissao de outras métricas de massa (RME, MI e/ou fator E)

Falta de atencdo a diversidade das componentes da verdura (verdura material e ambiental)

Quadro 3 — Aspetos problematicos sobre o uso da AE identificados nos manuais.

(calculo inadvertido da RME)
AE referido como:

avaliando o impacto ambiental
AE associado a:
formac@o de residuos
energia
identificacdo do processo mais verde

Férmula de calculo de AE usando as massas e ndo as massas molares dos reagentes estequiométricos e do produto

dependendo do rendimento (varios casos diferentes)
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Um olhar global sobre os manuais revela que os au-
tores tentam exemplificar o cdlculo da métrica economia
atébmica mediante problemas sobre algumas sinteses de
compostos, alguns dos quais semelhantes entre manuais.
No entanto, s6 um [25] apresenta um problema onde é pe-
dido ao aluno o célculo de AE, na sintese do acido acetil-
salicilico (aspirina), mas com dados teéricos — ndo com
os obtidos pelo aluno aquando da realizacdo experimental
da sintese prescrita no programa. E de salientar que esta
sintese é a Unica proposta no programa (AL 1.1.) [1] e, por-
tanto, a tGnica atividade que permite a aplicacdo pratica da
AE. Todavia, nem o programa, nem os autores dos manuais
propdem o seu calculo aquando da realizacao da atividade
laboratorial, o que parece bizarro.

Em conclusao, a analise dos manuais mostra que os au-
tores procuraram seguir o que é prescrito no programa de
formas diversas, com abordagens por vezes erréneas e/ou
incompletas, o que se deve provavelmente ao modo impre-
ciso como foram introduzidos no programa diversos con-
ceitos, incluidos pela primeira vez neste nivel de ensino.

4. Sintese do iodeto de estanho(IV)

O papel de cada uma das métricas requeridas para a
metrificagdo material de uma sintese é exemplificado de
forma eficaz pela preparagdo do Snl,, realizada por aque-
cimento de uma mistura de iodo e estanho num solvente
organico, em que ocorre uma oxidacao-reducao:

21,+Sn - Snl, (1)

Como nesta reacdo ndo se formam coprodutos, todos
os atomos aportados pelos reagentes sdo incorporados no
produto, pelo que a AE = 100%. Este facto simplifica a
discussao e, subsequentemente, a compreensao da natureza
e importancia da RME.

4.1. Métricas de verdura material de sinteses do iodeto de
estanho(1V)

Na Figura 2 apresentam-se os resultados obtidos para
quatro experiéncias de sintese do Snl, realizadas segundo
protocolos recolhidos e adaptados da literatura [27,28] (na
Tabela S1 da Informagdo Suplementar sdo apresentados
detalhadamente os dados e resultados experimentais e de
calculo das métricas). Os protocolos prescrevem uma rea-
¢do direta do estanho metalico com iodo num solvente ndo
aquoso (Equagdo 1), sob refluxo, seguido de decantagdo
e arrefecimento para cristalizar o Snl; depois, o sélido é
separado por filtracdo e lavado com um solvente organi-
co (a descricdo pormenorizada dos protocolos pode ser
encontrada em [29]). As quatro experiéncias envolvem
condicdes experimentais diferentes quanto a: (i) solventes
usados na reacao (exp. 1 e 2, acetato de etilo; exp. 3 e 4,
anidrido acético e acido acético glacial 1:1 em massas) e
na lavagem do produto (exp. 1 e 2, acetato de etilo e exp.
3 e 4, 4cido acético glacial); e (ii) proporcao dos reagentes
(exp. 1 e 3, grande excesso de estanho, 114%, usado nos
protocolos da literatura [27,28]; exp. 2 e 4, pequeno ex-
cesso, 3% — propor¢des quase estequiométricas, usado em
protocolos adaptados no decurso do trabalho para obter re-
sultados que evidenciam a influéncia dos excessos de rea-
gentes nos valores das métricas de verdura — ver adiante).
Como ¢ evidenciado na Figura 2, variacao dos dois fatores
(solvente e proporcdo dos reagentes) afetam os valores do
rendimento da sintese e das métricas de massa e a discus-
sdo comparativa das experiéncias permite sentir bem os
efeitos das massas usadas na sintese nestas métricas e nos
componentes da materializacao.

Os resultados na Figura 2 evidenciam varios aspetos
relevantes para a compreensao da materializacdo da sintese
discutidos a seguir.

OAE XRME ORendimento AMI 90
Exp 4
30 ?
100 (-O---O---O----O- A 80
D 25 A
X
80 f--mmmmmm oo nlde oo TE 20 A A 70 Exp3
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X
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Figura 2 — Métricas de massa de sinteses do Snl, realizadas com diferentes condigdes experimentais; exp. 1 e 2 — acetato de etilo como solvente nas
fases de reacdo e workup, métricas a azul; exp. 3 e 4 — anidrido acético e acido acético glacial como solventes na fase da reacdo e acido acético glacial
na fase de workup, métricas a vermelho; exp. 1 e 3 — 114% de excesso de estanho; exp. 2 e 4 — propor¢des quase estequiométricas (ver mais detalhes

Tabela S1 na Informacdo Suplementar e texto).
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O primeiro aspeto é que a massa reativa usada na sintese,
soma das massas de estanho e de iodo, cujo total é da ordem
de 4 g, é muito inferior a massa auxiliar, neste caso dos sol-
ventes usados como meio de reacdo e no workup (lavagens),
da ordem de 45 g a 60 g — a massa reativa é menos de 10%
da massa auxiliar (Tabela S1). Uma grande diferenca entre
estas duas massas é encontrada em muitas sinteses, mostran-
do que a elevada materializacdo das reacoes é geralmente
devida aos materiais auxiliares, particularmente aos solven-
tes — na maioria das sinteses, 0s reagentes estequiométricos
correspondem a uma pequena percentagem da massa total
requerida para realizar a reacao, considerada no célculo da
MI (Tabela 1).

Um segundo aspeto, evidenciado na Figura 2C, é que o
solvente usado como meio de reacdo influencia bastante o
rendimento da sintese, nitidamente menor quando realizada
em acetato de etilo (exp. 1 e 2), da ordem de 50%, passando
para mais de 80% quando se usa a mistura de anidrido acéti-
co e acido acético glacial (exp. 3 e 4).

Em terceiro lugar, a Figura 2A mostra que o rendimento
da sintese também é afetado pelo excesso de estanho — quan-
do se diminuiu este de 114% (exp. 1 e 3) para a proporgao
quase estequiométrica (respetivamente, exp. 2 e 4), o rendi-
mento baixou de 54,0% para 49,9% (exp. 1 e 2, em acetato
de etilo), mas mantém valores semelhantes para o solvente
misto (exp. 3 e 4).

Um quarto aspeto é que os valores do rendimento e do
excesso de estanho influenciam ambos a métrica RME, mas
de forma diferente, porque a respetiva expressao de calculo
(Tabela 1) envolve a massa do produto obtido no numera-
dor e a dos reagentes estequiométricos no denominador —
estas massas aumentam, respetivamente, com aumentos do
rendimento e do excesso de reagente estequiométrico. Os
resultados, na Figura 2A e C mostram que, para as exp. 1 e
2 (solvente acetato de etilo), o rendimento baixou da exp. 1
para a exp. 2, mas a RME aumentou, enquanto para as exp. 3
e 4 (solvente misto, com rendimentos semelhantes), a RME
é bastante mais elevada (aumentando de 68% para 84% da
exp. 3 para a 4). Esta diferenca acentuada nos valores da
RME entre as exp. 3 e 4 resulta da diferente proporcao dos
reagentes estequiométricos: na exp. 3 a propor¢ao estanho/
iodo é muito superior a estequiométrica, pelo que ha em
jogo um numero elevado de atomos de estanho que ndo sdo
incorporados no produto (constituindo residuos estequio-
métricos), o que prejudica o valor de RME; na exp. 4, esta
contribuicdo negativa desapareceu, sendo o valor da métrica
maior. No caso das exp. 1 e 2, a diminui¢do do excesso de
estanho provocou uma reducdo do rendimento da primeira
para a segunda, o que implicou uma contribui¢do negativa
para o valor do RME; no entanto, a reducao do excesso teve
uma contribuicdo positiva para a RME, que atenuou o abai-
xamento — a RME subiu, mas a subida da métrica foi infe-
rior a verificada no caso das exp. 3 e 4. Em suma, quando o
excesso provoca um aumento de rendimento, os dois fatores
(rendimento e excesso de reagente) influenciam a RME em
sentidos opostos, sendo a variacdao de RME complexa — ja
que os dois fatores sdo interdependentes. A forma como o
excesso influencia o rendimento varia de sintese para sinte-
se, 0 que significa que a complexidade da variacdo da RME
com os dois fatores seja elevada (no presente caso a altera-
¢do dos solventes exerceu também um segundo efeito).
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A partir da expressdo de definicao de RME (Tabela 1)
é possivel estabelecer a seguinte relacdo com o excesso de
reagente e o rendimento para qualquer reacdo que envolva
dois reagentes estequiométricos [19]:

kpw

RN[E - ]i'\—]{_;x (2)

em que y é o rendimento (%), x (%) é o excesso e

=2 s =2 + ()30, 1 =(2) (25)
em que MM, MM, e MM, sdo as massas molares do
produto e dos reagentes estequiométricos, a, b e p sdo os
coeficientes estequiométricos, A e B os reagentes estequio-
métricos e P o produto de uma sintese representada pela
equagdoaA +b B - p P+ C. No presente caso (2 I, + Sn
- Snl,),a=2,b=1ep=1, 0 estanho estd em excesso e 0s
valores das constantes sdo: k, =k, = 313,17 ek, = 0,59. A
expressao (2) é valida para qualquer reacdo de sintese com
dois reagentes estequiométricos, com formacdo ou ndo de
coprodutos (para o caso de trés reagentes estequiométri-
cos ver expressao semelhante no Material Suplementar de
[30]). A expressdao 2 mostra que a RME aumenta com o
rendimento (y, no numerador) mas diminui quando o ex-
cesso aumenta (X, no denominador), suportando a discus-
sdo acima. Além disso, os valores de RME calculados por
esta expressao, incluidos na Tabela S1 (dltima linha), apre-
sentam concordancia perfeita com os valores experimen-
tais, comprovando a qualidade destes. Em suma, a expres-
sdo 2 mostra que um maior rendimento da reagdo favorece
a produtividade atomica, mas um maior excesso de reagen-
te deteriora-a — mas, se 0 aumento de excesso provocar um
aumento substancial de rendimento, o efeito final pode ser
lucrativo quanto a eficiéncia de aproveitamento de atomos
dos reagentes estequiométricos no produto, dependendo,
no entanto, dos valores das constantes da expressao 2.

Finalmente, um quinto e ultimo aspeto diz respeito a
afericdo de residuos, que pode ser feita por duas métricas
alternativas, o fator E e a MI (ver valores na Tabela S1).
Os valores obtidos para as duas métricas sao semelhantes,
uma consequéncia do grau elevado de materializagdo de-
vida aos solventes (ver atréas). O célculo do fator E é mais
elaborado que o da M1, pelo que se optou por esta para usar
na discussao a seguir. A variacao de MI nestas experiéncias
(ver a Figura 2B) resulta fundamentalmente do rendimento
(ndo se alteraram as massas de solventes das exp. 1 e 2 ou
exp. 3 e 4). Como o numerador é a soma das massas dos
reagentes estequiométricos e dos solventes, sendo a massa
de solventes muito mais elevada, a variagdo do excesso nao
tem efeito relevante no valor de MI. Por outro lado, o ren-
dimento tem, porque o denominador da férmula de calculo
da métrica é a massa do produto (ver a Tabela 1) e quanto
menor for o rendimento menor € esta. Por isso, as exp. 3 e 4
tém os valores de MI mais baixos que as exp. 1 e 2 porque
o rendimento aumentou bastante (de 45-50% para mais de
80%), apesar da massa de solventes (58 g) ser superior re-
lativamente a das experiéncias 1 e 2 (45 g).

4.2. Facetas da verdura material ilustradas pela sintese do io-
deto de estanho(lV)

A sintese do Snl, exemplifica vérios aspetos importan-
tes das métricas de verdura material e sua utilizagdo. Em
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primeiro lugar, evidencia que ndo se deve usar a AE so-
zinha: esta métrica, de valor fixo para cada reagdo, afere
apenas a potencialidade do processo de sintese poder ser
verde — é uma condi¢do necessaria, mas nao suficiente para
a verdura material referente ao aproveitamento dos atomos
dos reagentes estequiométricos ser elevada. Para confirmar
se uma potencialidade elevada se concretiza, é necessario
calcular a RME, a qual capta os efeitos das condicdes ex-
perimentais sobre esta componente da verdura material. Os
resultados mostram como a RME pode apresentar varia-
¢Oes apreciaveis com a alteracdo das condi¢des experimen-
tais (ver Tabela S1).

Em segundo lugar, o exemplo faz sentir a importan-
cia do rendimento ser elevado para se obter um valor de
RME elevado, préximo da AE, o seu limite superior — um
rendimento elevado é uma condi¢cdo necesséria, mas nao
suficiente, para obter verdura material, porque esta é tam-
bém afetada pela proporcdes dos reagentes. Este aspeto
é ilustrado pela melhoria da RME quando se diminuiu
o excesso de estanho para um valor quase nulo (propor-
¢cOes quase estequiométricas). S6 deve usar-se excessos
de reagentes quando necessario e na quantidade minima
requerida. Para reacdes cuja ocorréncia seja determinada
pela termodindmica (diminuicdo elevada da energia livre
de Gibbs) ndo sdo necessarios, em geral, excessos eleva-
dos, embora, mesmo nestes casos, paregam ser COmuns em
protocolos educacionais, p. ex. sintese do sulfato de tetra-
-amoniacocobre(Il) [31], e outras [32,33]. Esta situacdo é
provavelmente uma heranca histérica que remonta ao pe-
riodo a seguir a descoberta da lei de Guldberg e Waage
ou da acdo das massas (1879) [34], e que o aumento de
conhecimentos sobre o controlo termodindmico vs cinético
das reagdes ndo chegou a corrigir — mas a correcao deve ser
feita pela QV! Em suma, a RME (e ndo a AE) é a métrica
que capta a verdura material referente a produtividade dos
atomos dos reagentes efetivamente conseguida quando se
realiza uma sintese.

Um terceiro aspeto evidenciado pela sintese do Snl, é
que as métricas de residuos, MI ou fator E, variaram pouco
com as alteracdes nas condicdes de realizacdo da sintese.
Esta situacdo resulta de as substancias auxiliares (solven-
tes) serem usadas em quantidades muito superiores as dos
reagentes estequiométricos — uma situagdo muito comum
nas sinteses realizadas em meio liquido.

Em quarto lugar, a sintese mostra o importante papel
das métricas de verdura material em sintese verde: sao es-
senciais para obter informacdo sobre detalhes da materia-
lizagdo das reagdes quimicas que permitam maximizar a
verdura material. A partir dos resultados apresentados na
Figura 2, como a verdura material maxima foi obtida na
experiéncia 4, seria de escolher o protocolo desta para a
realizacdo da sintese em laboratério.

Em suma, este exemplo permite compreender bem a
complexidade da verdura material da sintese, mostrando
como esta depende das massas das variadas substancias
nela usadas. As substancias tém duas funcdes diferentes,
aportar atomos ao produto (reagentes estequiométricos) e
auxiliar a promocao da reagdo (solventes e outras substan-
cias auxiliares), das quais s6 a primeira contribui para a
produtividade do aproveitamento dos 4&tomos — a segunda
significa desperdicio de atomos em residuos. A afericao do
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bom aproveitamento e do desaproveitamento da matéria
exige varias métricas diferentes, a AE e a RME para avaliar
o0 aproveitamento dos atomos dos reagentes estequiométri-
cos e a MI ou o fator E para estimar o desperdicio em resi-
duos. No caso da sintese do Snl, a comparagéo global dos
valores das métricas mostra que a maior verdura material
foi obtida na experiéncia 4, que apresentou o valor maximo
para RME (= 83,6%) e o valor minimo para a MI (= 20,0):
as condicOes de realizacdo da sintese nesta experiéncia
permitiram incorporar no produto uma fracdo maior dos
atomos dos reagentes com producdo de menos residuos.
Esta é a meta da QV no manuseamento da matéria nas sin-
teses — otimizar a materializagdo dos processos de sintese.
A verdura material 6tima, aferida pelas métricas de massa
da QV, é o que permite um bom aproveitamento da matéria
usada na sintese, importante para praticar sintese verde.
Finalmente, como observacao lateral, sera de referir que
o contetido deste artigo esta longe de esgotar o tema das
meétricas de verdura. Além da matéria, ha outros aspetos
da reacdo quimica com influéncia na verdura que exigem
metrificacdo, por exemplo a energia. O programa refere o
objetivo de “economizar energia” [1, p. 13], o que passa
por usar métricas de uso de energia na sintese [35-37]. A
analise dos variados impactos ambientais das sinteses pas-
sa também por usar uma bateria de métricas que inclua mé-
tricas de outros tipos. Por outro lado, para uma avaliacdo
mais global da verdura podem usar-se métricas holisticas
[5,38]. Em suma, a avaliacdo da verdura de um processo de
sintese ndo pode ser realizada com um tnico tipo de mé-
trica, exigindo um conjunto criteriosamente escolhido de
meétricas de diversos tipos — s6 o seu uso paralelo permite
comprovar que se esta a praticar realmente QV.

5. Conclusdes

O trabalho realizado revela que a forma usada para a
introducdo da economia atémica no programa do ensino
secundério por meio de prescri¢cdes vagas, sem definicdo
cuidadosa de objetivos globais e especificos, bem como
dos conceitos basicos e ferramentas, é imprépria; a analise
dos manuais evidencia que, apesar de os esforcos dos seus
autores para responder ao repto lancado nos programas se-
rem de louvar, incluem contetidos pouco assentes quanto a
conceitos e praticas e contém algumas afirmagoes impreci-
sas ou mesmo erroneas.

Em particular, o programa ignora que a avaliacdo do
nivel de materializacdo das reacées de sintese por métricas
de verdura material é complexa, porque exige informacao
a duas dimensdes diferentes — reagentes estequiométricos e
substancias auxiliares - requerendo por isso uma bateria de
métricas. A AE, isoladamente, ndo chega para aferir a ver-
dura material efetiva da sintese quanto a produtividade dos
atomos dos reagentes realmente obtida na sua realizacdo
experimental, que varia com as condi¢des desta, como a
sintese do Snl, exemplifica bem. Para capturar este aspeto,
a bateria inclui a métrica RME. Por sua vez, a avaliagdo do
efeito dos materiais auxiliares na verdura material exige
uma terceira métrica, a MI ou o fator E. O calculo destas
métricas para a sintese do Snl, esclarece bem o papel e al-
cance de cada uma delas na avaliacdo da verdura material.
Em suma, a exclusdo destas métricas constitui uma grave
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lacuna do programa, que impede uma apresentacdo correta
e clara do conceito de verdura material — um conceito fun-
damental da QV.
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