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RESUMO

Anggélica de Sousa Hrysyk. Insercdo da Quimica Verde em atividades experimentais de

graduacgao.

Para se planejar ou reformular rotas sintéticas de tal forma a torna-las menos, ou nada,
contaminantes, a Quimica Verde (QV) estabelece doze principios basicos que norteiam o
planejamento de sinteses. Dessa forma, neste trabalho foram aplicados oito dos principios da
QV em alguns procedimentos experimentais das disciplinas de Quimica Analitica Qualitativa
e Quimica Organica. Na disciplina de Quimica Analitica para o experimento de determinagao
do grupo do cobre (chumbo, cddmio, cobre, mercurio e bismuto) foi proposta uma
metodologia alternativa, esse grupo foi trabalhado de forma teodrica, onde os alunos
acompanham todas as etapas do experimento por fotos passo-a-passo do experimento, oS
demais roteiros que ndo envolvem metais de dificil descarte (como, por exemplo, calcio,
potassio, magnésio, ferro, entre outros) sao executados normalmente. Na disciplina de
Quimica Organica trabalhou-se com o experimento de sintese e caracterizacdo do butanal.
Usualmente, obtém-se o produto butanal a partir da oxidacao do butanol utilizando a solugcao
sulfocromica (K,Cr,07/H,SO4) que contém o cromo VI, considerado nocivo. Neste trabalho
este foi substituido por uma solu¢ao oxidante sulfopermanganica (KMnO4/H,SO,4). Foi
também utilizada a mistura de hipoclorito de s6dio em meio acido, considerado um agente
oxidante “verde”, para obten¢do do butanal e da butanona, a partir do butanol e butan-2-ol,
respectivamente. Para minimizar a formagdo de residuos, na preparacdo da acetanilida e
dibenzalacetona, a quantidade de reagentes foi reduzida significativamente (experimento em
microescala). O calculo de eficiéncia atdomica foi aplicada no experimento de nitragdo da
acetanilida. As atividades propostas contemplam a maioria dos principios propostos pela QV,
demonstrando que, através de pequenas iniciativas ¢ possivel inserir a QV nas disciplinas do

curso de Quimica.

Palavras-Chave: Quimica Verde; Ensino de Quimica.



ABSTRACT

Angélica de Sousa Hrysyk. Insertion of green chemistry in undergraduate experimental

activities.

To plan or reformulate synthetic routes so as to make them less, or nothing,
contaminants, Green Chemistry provides twelve basic principles that guide the planning of
syntheses. Thus, this study applied the eight principles of Green Chemistry in some
experimental procedures of the disciplines of Qualitative Analytical Chemistry and Organic
Chemistry. In the discipline of analytical chemistry experiment for the determination of the
group of copper (lead, cadmium, copper, mercury and bismuth) proposed an alternative
methodology, this group was working in a theoretical way, where students follow all steps of
the experiment for photos the experiment, other routes not involving discard of difficult
metals (eg, calcium, potassium, magnesium, iron, etc.) are performed normally. In the
discipline of Organic Chemistry worked with the experimental synthesis and characterization
of butanal. Usually, one obtains the butanal product from the oxidation of butanol using
K,Cr,07/H,SOy4 solution containing chromium VI considered harmful. In this work this was
replaced by an oxidizing solution KMnO4/H,SO4. It was also used a mixture of sodium
hypochlorite in acid medium, an oxidizing agent considered "green" for obtaining butanal and
butanone from the butanol and butan-2-ol, respectively. To minimize the formation of
residues, in the preparation of acetanilide and dibenzalacetona, the quantity of reagents was
greatly reduced (in microscale experiment). The efficiency calculation was applied to the
atomic experiment nitration of acetanilide. Proposed activities include most of the principles
proposed by Green Chemistry, demonstrating that through small initiatives can enter the

Green Chemistry in the discipline of chemistry course.

Keywords: Green Chemistry, Chemistry Teaching.



1. INTRODUCAO

Com o crescimento do conhecimento humano, proporcionou-se um amplo
desenvolvimento das ciéncias e da tecnologia, que acarretaram em mudangas nos valores e
modos de vida da sociedade. Com o surgimento do processo industrial € o crescimento das
cidades, aumentou-se a utilizacdo dos recursos naturais ¢ a produgdo de residuos. Fatos estes
que geraram profundas mudancas na cultura, afetando principalmente a percepgao do
ambiente pelos seres humanos, que passaram a vé-lo como um objeto de uso para atender suas
necessidades e vontades, sem se preocupar em estabelecer limites e critérios apropriados para
sua utilizacdo'.

Logo surgiram as consequéncias dessa cultura moderna, ou seja, o surgimento de
problemas ambientais que vem afetando aos poucos a qualidade de vida das pessoas,
evidenciando uma crise de relacdes entre a sociedade e 0 meio ambiente'.

A partir da década de 90 as questdes ambientais passaram a receber destaque na
midia nacional e internacional. Praticamente todos os governantes contemplam em seus
projetos temas envolvendo a redugdo de emissdes ou o controle da degradacao de reservas
ambientais, debatem sobre o desenvolvimento autossustentavel. O desenvolvimento
autossustentavel pode ser definido como o crescimento industrial que além de atender as
necessidades do presente visa ndo comprometer a capacidade das futuras geragodes
satisfazerem as suas proprias necessidades. Pois a atividade quimica ¢ frequentemente
relacionada, direta ou indiretamente, a maioria dos chamados “desastres ambientais”, embora
outras atividades humanas também sejam responsaveis pela degradagdo e poluicao
ambiental’.

Conferéncias internacionais como a EC0O-92, Ctpula Mundial sobre Desenvolvimento
Sustentavel (Rio +10) e a assinatura do Protocolo de Kyoto sdo exemplos de iniciativas que
mostram a crescente preocupacdo mundial com as questdes ambientais, o tratamento e a
reciclagem de residuos industriais, e daqueles gerados em laboratérios de ensino e pesquisa
tem contribuido para a redugdo da contaminagdo ambiental. Entretanto, métodos de
remediacdo em geral apresentam alto custo e a necessidade de pessoal treinado, tornando-se
desvantajoso quando comparadas as técnicas de reducao na fonte. Essas questdes estdo
relacionadas direta ou indiretamente a atividade quimica, mas raramente sdo abordadas nos

curriculos dos cursos de graduacao de Quimica’.



Na tentativa de tratar das questdes do meio ambiente buscando o desenvolvimento
autossustentavel, ou seja, que atendam as necessidades do presente sem prejudicar as geragoes
futuras de suprir suas proprias necessidades surge a Quimica Verde (QV) que pode entdo ser
vista como a associacao do desenvolvimento da quimica a busca da autossustentabilidade.

A Quimica Verde pode ser definida como a utilizagdo de técnicas quimicas e
metodologias que reduzem ou eliminam o uso de solventes e reagentes ou geracao de
produtos e subprodutos toxicos, que sdo nocivos a satde humana ou ao ambiente*.

Colocar em pratica os principios da quimica verde pode parecer algo muito distante da
realidade atual observada na maioria das escolas, dos laboratdrios de pesquisa e didatico. Mas
a partir de conhecimento, reflexdo e pequenas inciativas, ¢ possivel associar a quimica a
alternativas mais verdes, desfazendo o conceito que a quimica estd relacionada somente a
polui¢do e degradagdao ambiental, esquecendo-se de todas as suas contribui¢cdes € avangos

para a melhoria da qualidade de vida.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Aplicar os principios da Quimica Verde em atividades experimentais desenvolvidas
no curso de Quimica nas disciplinas de Quimica Analitica e a Quimica Organica

Experimental.

2.2. Objetivos Especificos

- Avaliar e adequar os roteiros experimentais com a diminui¢ao das quantidades de reagentes
utilizados e consequentemente, a quantidade de residuos gerados;

- Buscar a substituicao de reagentes que possuem toxicidade por outros pouco ou ndo nocivos;
- Aplicar as metodologias alternativas nas aulas experimentais do curso de Quimica evitando
a formagao de residuos de dificil descarte;

- Inserir nas aulas experimentais o calculo de eficiéncia atomica descrito no principio 2 da

QV.

- Executar experimentos em microescala em aulas experimentais da graduacgao.



3. REFERENCIAL TEORICO

A humanidade vem transformando o meio ambiente desde que seus antepassados
surgiram na Terra. Contudo tais modificagdes nao eram de grande expressdao, pois se
restringia a uma pequena interferéncia em algumas cadeias alimentares, devido a caga e
colheita de vegetais’.

Porém com o advento da agricultura, a producdo de alimentos aumentou
significativamente causando maiores impactos a natureza. A partir dessa época, a degradagao
comegou a ser notada por meio da erosdao do solo, decorrente de praticas agricolas improprias,
devastacao de florestas para pratica da agricultura e pecuaria. Contudo foi a Revolugdo
Industrial a responsavel pelo processo de aceleragao nos niveis de destruicdo da natureza,
resultado de uma producdo industrial de larga escala’.

Com o crescimento populacional acelerado, o ser humano passou a utilizar muito
mais recursos da natureza do que ela era capaz de fornecer sem debilitar-se. O homem passou
a utilizar ndo somente as fontes de alimento, mas também a usar os elementos naturais como o
combustivel e matéria-prima, comprometendo desse modo o equilibrio desses elementos®.

Como exemplos podemos citar as atividades desenvolvidas pela quimica fina e a
farmacéutica, responsaveis pela produgdo de uma grande quantidade de residuos industriais e
emissdes de gases (que contribuem para o efeito estufa), o que vem aos poucos se tornando
um grande problema ambiental, merecedor inclusive de debates mundiais®.

Diversas industrias estdo percebendo que quando seus quimicos possuem
conhecimento sobre prevencdo a poluicao, sdo capazes de desenvolver e executar técnicas de
reducdo de poluicdo, que gera a reducao de custos. Desta forma, a insercdo de topicos de
Quimica Verde nas ementas dos cursos de Quimica e Engenharia Quimica estao relacionadas
diretamente com a formacdo de profissionais mais preparados para as exigéncias do setor
industrial’.

A questdo do tratamento dos residuos quimicos comegou a chamar atengcdo nos
ultimos anos, e essa nova dimensao do problema exigiu a proposi¢do de novas e desafiadoras
solucdes, considerando como fundamental a busca por alternativas que evite ou minimize a
producdo de residuos, em vez de preocupar-se exclusivamente com o tratamento do residuo
no fim da linha de produgdo. Este novo direcionamento na questdo da reducao do impacto da

atividade quimica ao ambiente vem sendo chamado de “green chemistry”, (quimica verde),



quimica limpa, quimica ambientalmente benigna, ou quimica autossustentavel®.

A Quimica Ambiental e a Quimica Verde sdo algumas vezes percebidas como
sindnimos, pois muitas vezes ndo se consegue fazer uma distingdo entre elas, no entanto a
Quimica Ambiental se ocupa em quantificar e qualificar os poluentes e algumas vezes, buscar
formas de atenuar os impactos ambientais. Ja a Quimica Verde se preocupa em elaborar, ou
reformular as rotas sintéticas, de tal forma a tornd-las menos impactantes ao ambiente. Uma
depende da outra, pois a partir da constatagdo de problemas ambientais gerados por rotas
sintéticas, levantados pelos quimicos ambientais, cabe aos quimicos verdes reformular tais
rotas’.

A Quimica Verde foi introduzida nos anos 90 nos EUA pela EPA (Environmental
Protection Agency), agéncia de protecao ambiental, em colaboracdo com a American
Chemical Society (ACS) e o Green Chemistry Institute. Esta iniciativa vem despertando o
interesse de organizagdes governamentais € ndo governamentais de varios paises. Na Europa,
Japao e Estados Unidos foram inclusive criados prémios para incentivar pesquisadores de
Industrias e Universidades a desenvolverem tecnologias empregando os principios da quimica
verde. Desde 1996, quando o Presidential Green Chemistry Awards (Prémio Presidencial
Desafio em Quimica Verde) foi criado nos EUA, mais de uma dezena de corporagdes e
pesquisadores foram premiados®.

A Quimica Verde pode ser definida como a utilizagdo de técnicas quimicas e
metodologias que reduzem ou eliminam o uso de solventes e reagentes ou geracao de
produtos e subprodutos toxicos que sao nocivos a saude humana ou ao ambiente. Conceito
este, ja adotado ha algum tempo em aplica¢des industriais, principalmente em paises com
controle rigoroso na emissao de poluentes. Ao longo dos anos os principios da quimica verde
tém sido inseridos no meio académico, em atividades de ensino e pesquisa®.

Fato esse levado em consideracdo nas novas prioridades educacionais, ou seja, um
ensino que ao mesmo tempo estuda as relagdes no meio ambiente com a finalidade de atingir
um desenvolvimento sustentavel introduzindo questdes de ética voltadas para a tecnologia,
onde ¢ essencial compreender o impacto dessa atividade sobre a humanidade e seus

descendentes, tanto na quantidade quanto na qualidade dos recursos fisicos do planeta’.



3.1. Os doze Principios da Quimica Verde

Para se planejar ou reformular rotas sintéticas de tal forma a torna-las menos, ou nada,
contaminantes, a Quimica Verde estabelece doze principios basicos que norteiam o
planejamento de sinteses, que sio™'":

1. Prevengao — a prevengao ¢ melhor do que tratamento de residuos indesejaveis.

2. Eficiéncia atdmica — as sinteses devem, preferencialmente, ocorrer de tal forma a produzir
apenas o produto desejado, ou ainda, incorporando no produto final o maximo dos dtomos dos
reagentes, evitando a formag¢ao de subprodutos.

3. Sintese segura — sempre que possivel, a sintese de um produto quimico deve utilizar e gerar
substancias que possuam pouca ou nenhuma toxicidade a saude humana e ao ambiente.

4. Desenvolvimento de produtos seguros — produto seguro ¢ aquele que nao causa dano ao
meio ambiente. A produgdo de composto quimico deve preservar a eficacia desse composto e
reduzir a sua toxicidade.

5. Uso de solventes e auxiliares seguros — evitar solventes como benzeno, cloroféormio, dentre
outros ou substitui-los por outros mais seguros, de preferéncia dgua, mesmo em sinteses
organicas.

6. Busca pela eficiéncia de energia — reformular ao maximo as rotas, de tal forma que a
maioria possa ocorrer na temperatura e pressdo ambiente, ou com um menor consumo
energético.

7. Uso de fontes de matéria-prima renovaveis — a utilizagdo da biomassa como matéria prima
deve ser considerada no desenvolvimento de tecnologias e rotas sintéticas. Sempre que
possivel, a matéria prima deve ter origem em fontes renovaveis.

8. Evitar a formagdo de derivados — significa evitar a utilizacdo de bloqueadores de protecao
ou desprotecao para substancias envolvidas em sinteses quimicas.

9. Catalise — os catalisadores, os mais seletivos possiveis, devem ser preferidos aos reagentes
estequiométricos.

10. Produtos degradaveis — de preferéncia os produtos quimicos utilizados ou produzidos nao
devem permanecer no meio ambiente. Devem, portanto, sofrer uma degradacdo em produtos
nao nocivos.

11. Andlise em tempo real para preven¢do de poluicdo — deve ocorrer um monitoramento e

controle em tempo real antes da formagao de substancias nocivas ao meio ambiente.



12. Quimica intrinsecamente segura para a prevengao de acidentes — as sinteses e processos
quimicos devem ocorrer com a minimizag¢ao de risco de acidentes.

Existem varios exemplos e estudos da aplicacdo destes principios, pois ha um esfor¢o
da comunidade cientifica mundial no desenvolvimento de novas metodologias. Sao
apresentados abaixo pontos considerados importantes.

A reducdo na fonte, tratado no principio 1, ¢ sem duvida a maneira mais eficiente de
minimizar o impacto ambiental resultante de uma atividade industrial. Atualmente, devido a
legislagao rigorosa que exige baixos niveis de emissao em atividades da industria, se investe
muito no tratamento de residuos sélidos e liquidos, que nem sempre resolve satisfatoriamente
o problema. A partir do momento em que se investe em tecnologias mais limpas de produgao,
ndo hé necessidade de investimentos pesados no tratamento de residuos'".

Como exemplo da aplicagdo do principio 1 tem-se o experimento de Noyori, que
desenvolveu um novo processo para a sintese do acido adipico a partir da oxidagdao do
cicloexeno (Figura 1). O processo industrial atualmente em uso emprega acido nitrico para
oxidacdo de cicloexanol ou uma mistura de cicloexanol e cicloexanona'?.

O 4cido adipico ¢ utilizado como matéria-prima na fabricagdo do nylon-6,6 e a sua
producdo anual ¢ de cerca de 2,2 milhdes de toneladas. Um dos subprodutos desta reacao € o
N;O, um dos gases responsaveis pela destruicdo da camada de ozonio e também pela chuva
acida. Com o novo método se desenvolveu um sistema catalitico que permite a utilizacdo de
H,0; aquoso a 30% como agente oxidante "verde". Quando se utiliza uma mistura de
cicloexeno, H,O, 30%, Na;W04.4H,O e [CH3(n-CgH;7);sN]JHSO4 como catalisador de
transferéncia de fase (CTF), a reagdo ocorre com 93% de rendimento e o Unico sub-produto

da reacdio ¢ a agua'’.

Magdtitly dHa0 HO + A H0

- OH
[CHaN-CeHplaMNIHS 04
75-90°C, 8h 0 93,
acido adipico

Figura 1. Reacio de Sintese do 4cido adipico'.

O conceito de eficiéncia atomica, tratado no principio 2, foi introduzido em 1991 por
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Trost'" ,e é um pardmetro utilizado para medir a eficiéncia sintética de uma reagio. De acordo



com o autor, a reacao ideal seria aquela onde toda a massa dos reagentes esta contida no
produto, ou seja, deve-se procurar desenvolver metodologias sintéticas que possam maximizar
a incorporacao de todos os materiais de partida no produto final. Como consequéncia tem-se
um melhor aproveitamento das matérias-primas e, menor geracio de residuos'’.

Como exemplo de eficiéncia atomica tem-se a Sintese do medicamento ibuprofeno. O
ibuprofeno ¢ o ingrediente ativo de varias marcas de produtos, incluindo Advil, Motrin e
Nuprin, age como um analgésico ¢ sua producdo mundial ultrapassa 13 mil toneladas por
ano"’.

A Boots Company de Nottingham, Inglaterra, foi a primeira a patentear o método em

1960 e este foi o principal método para a sintese deste durante muitos anos. A sintese do
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ibuprofeno da Boots ¢ uma sintese em 6 etapas e ¢ mostrada na Figura 2 .
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Figura 2. Sintese do Ibuprofeno pelo processo da Boots Company'”.



Os atomos de cada reagente que estao incorporados no produto final desejado sao
representados em verde, enquanto que aqueles que acabam em produtos indesejados sdo
mostrados em marrom.

Nos anos oitenta foi abolida a necessidade de receita médica para aquisicdo de
ibuprofeno e a patente da Boots Company expirou. Reconhecendo a oportunidade financeira
varias companhias investiram no desenvolvimento de novos métodos para a preparagao do
ibuprofeno. A Hoechst Celanese Corporation descobriu uma nova sintese, em trés etapas, do
ibuprofeno e juntamente com a Boots Company, foi formada a BHC Company, para preparar
e comercializar o medicamento .

A sintese da BHC Company ¢ mostrada na Figura 3, com os atomos utilizados
mostrados em verde, € os atomos nao utilizados, em marrom. Na rota tradicional a economia
de atomos ¢ de 40% e com o novo método ¢ de mais de 99%, se considerarmos que o acido

acético gerado na etapa 1 é recuperado e utilizado .

etapa 1 W | cH o TEN

etapa? Miguel de Raney H,

etapa 3 Pd | CO

i z | aln |
Y

il Sl

":Hs e e 13
Ibuprofeno

Figura 3. Sintese do Ibuprofeno pelo processo da BHC Company'”.



O processo da BHC Company oferece ndo apenas um enorme aumento na economia
de atomos, mas também outras vantagens ambientais. O processo da Boots Company utiliza
tricloreto de aluminio em quantidades estequiométricas, enquanto que o processo da BHC
Company usa HF em quantidade catalitica, que ¢ recuperado e reutilizado repetidamente. O
tricloreto de aluminio produz grandes quantidades de tricloreto de aluminio hidratado como
um produto residual, que geralmente ¢ descartado. Os catalisadores de niquel e paladio usados
nas etapas 2 e 3 do processo da BHC Company sio todos recuperados e reutilizados .

Como o processo da BHC Company requer apenas trés etapas, sendo seis do processo
da Boots Company, possuindo uma economia de d&tomos bem mais eficiente, ele ndo apenas
leva a uma grande diminuicao na quantidade de residuo produzido, como também contribui
para um maior rendimento. Estes fatores se traduzem em beneficios econOmicos para a
empresa, porque menos recursos financeiros sdo necessarios para tratar os residuos gerados e
menos investimento é necessario para produzir a mesma quantidade do medicamento .

Pelo desenvolvimento desta sintese do ibuprofeno, a BHC Company ganhou um
prestigiado Presidential Green Chemistry Awards (Prémio Presidencial Desafio em Quimica
Verde) em 1997

Podem considerar-se complementares os principios 3 e 4, pois relacionam tanto a
toxidade dos reagentes quanto o desenvolvimento de produtos envolvidos em um processo.
Viérias empresas e pesquisadores se destacaram nos ultimos anos por desenvolverem produtos
€ processos menos agressivos ao ambiente. Como exemplo tem-se o desenvolvimento do
CONFIRM™ um inseticida da familia das diacil-hidrazinas, eficaz no controle de lagartas.
Este inseticida foi classificado pela EPA como um produto de risco reduzido que nado traz
prejuizo a outras formas de vida além daquela para a qual foi desenvolvido. Criados pela
multinacional Rohm and Haas envolveu o desenvolvimento de produtos menos toxicos, mas
que possuem a mesma eficacia que seus analogos no mercado'”.

Uma area importante da Quimica Verde (QV) estd na investigacdo do meio reacional.
O principio 5 leva em consideracdo o uso de substancias auxiliares (solventes, agentes
secantes, agentes de separagdo, etc.) que sdo empregadas na maioria das preparacoes
industriais ou em atividades académicas. Muitas dessas reagdes utilizam grandes quantidades
de solventes organicos, que sdo frequentemente toxicos € nem sempre sua reutilizagdo ¢
vidvel economicamente. Frequentemente estes solventes sdo descartados na dgua, no ar € no

solo, poluindo o ambiente. Entretanto, um grande esforco estd sendo feito no sentido de
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substituir solventes organicos convencionais por solventes verdes, como fluidos supercriticos
(particularmente CO, Tc =31 °C e pc = 74 atm)'®'""® ¢ a 4gua (Tc = 374 °C e pc = 220 atm)
sdo plenamente disponiveis como solventes (a dgua proxima do estado supercritico possui
caracteristicas semelhantes as da acetona, em termos de capacidade de dissolucdo e
solvatacdo)'", hidrocarbonetos perfluorados®® e liquidos idnicos®' & temperatura ambiente.
Quando possivel, as reagdes também devem ser efetuadas na auséncia de solvente, o que
também ¢ bastante desejavel quando se busca a redugdo de residuos.

O desenvolvimento e a utilizagao de solventes que possuem um baixo potencial para
destruicdo do ambiente e que servem como alternativas aos VOC (solventes organicos
volateis), solventes clorados e solventes que prejudicam o ambiente natural ¢ uma das linhas
da quimica verde que mais avangaram nos ultimos anos. O uso de CO; supercritico, H,O e
liquidos i06nicos como solventes em sintese organica sao hoje uma realidade em muitos
procedimentos que tradicionalmente empregam VOCs como solvente'*.

O principio 6 considera a energia necessaria para realizacdo de determinada reacao.
Em termos de eficiéncia energética, a reacao ideal deve ocorrer a temperatura e pressao
ambientes. Entretanto, muitos procedimentos requerem aquecimento prolongado,
resfriamento ou requerem pressoes diferentes da ambiente. Um dos desafios para os quimicos
e engenheiros quimicos ¢ o desenvolvimento de novas reagdes que possam ser efetuadas de
maneira a minimizar o consumo de energia, ja que esta em geral ¢ obtida por meio da queima
de combustivel fossil, nio renovavel ou energia elétrica'’.

O principio 7 da QV destaca a necessidade de utilizagdo de fontes renovaveis de
matéria-prima (biomassa), ou seja, sempre que possivel utilizar materiais derivados de plantas
e outras fontes biologicas renovaveis ou materiais reciclados. Um exemplo, considerado um

ganho para o ambiente, ¢ o aumento da producio do biodiesel”

(um biocombustivel, obtido
por meio da alcoodlise de 6leos vegetais, como mamona, canola, girassol, dentre outros), pois
muitos geradores de energia que hoje sdo movidos a derivados do petroleo poderdo ser
substituidos por esse combustivel ‘verde’. A utilizagdo da cana-de-agucar também ¢ uma
alternativa vidvel, pois por meio de seu processo de fermentagdo tem-se a producao de alcool,
que pode ser usado como combustivel em substituicdo a combustiveis fosseis.

O principio 8 descreve que uma sintese ideal deve levar ao produto desejado a partir

de materiais de partida de baixo custo, de fonte renovavel, facilmente obtidos, em uma tnica

etapa, simples e ambientalmente aceitdvel, que se processe rapidamente, com rendimento
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quantitativo e alto grau de pureza. Situacao que ainda ¢ muito dificil de conseguir. Entretanto,
deve-se buscar esta situacdo ideal, evitando etapas desnecessarias, como a derivatizagao
excessiva' .

O principio 9 mostra que reacdes cataliticas sdo melhores que as reacdes
estequiométricas. Com pesquisas ¢ o desenvolvimento de catalisadores altamente seletivos e
efetivos em transformagdes complexas e dificeis de serem previstas, tornam as sintese mais
proximas da idealidade'’. Sdo exemplos os trabalhos de K. Barry Sharpless, Ryoji Noyori e
William S. Knowles, ganhadores do Nobel de Quimica em 20017, que empregam
catalisadores heterogéneos que conduzem a reagdes mais limpas e seletivas e, como o
catalisador pode ser reciclado e reutilizado varias vezes, tem-se com isso redugao de custos.

O principio 10 descreve o uso de produtos degradaveis, logo ap6s cumprirem sua
funcao. O desenvolvimento de produtos de materiais seguros, menos toxicos e persistentes,
mais seletivos e eficientes, pode ser verificado para varias classes de compostos, desde
pesticidas, corantes, polimeros até surfactantes*.

A analise em tempo real para a prevencao da poluigdo contempla o principio 11, pois
se torna essencial desenvolver e/ou aprimorar metodologias analiticas que possibilitem o
monitoramento de processos em tempo real, em linha, com o intuito de se identificar e
controlar, a priori, a formagio de compostos nocivos™.

A escolha de substancias utilizadas em um processo deve ocorrer de maneira a
minimizar potenciais acidentes quimicos, como vazamentos, explosdes e incéndios, bem
como a avalia¢do da toxicidade, devem ser considerados quando um produto ou processo sao
desenvolvidos, apresentado no principio 12%.

Com a compreensao da QV os estudantes passardo a perceber que as questdes
ambientais também estdo presentes em suas aulas e por meio dessas experiéncias estardao
preparados para o desafio que a industria € 0 meio académico passaram a impor nos ultimos

anos, ou seja, a busca pela quimica autossustentavel, além de se tornar um cidaddo consciente.

3.2. Integrando a Quimica Verde (QV) ao Curriculo

A sociedade de hoje esta se tornando cada vez mais ambientalmente consciente e a

QV pode desempenhar um papel importante no movimento em dire¢do a uma sociedade mais
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sustentavel, que através da educagao oferece a solu¢dao para os problemas ambientais atuais,
pois ela fornece a oportunidade de preparar futuros quimicos, cientistas e lideres politicos,
contribuindo para a formacio de profissionais mais conscientes®.

A educacao deve ser voltada para a aplicagdao de seus principios, uma vez que tornam
conscientes da importancia de que a industria quimica, que no passado (e ainda atualmente)
era visto como um dos principais contribuintes para a degradacdo ambiental passa agora a
buscar a solugdo desses problemas”’.

O que impulsionou o desenvolvimento da QV foram questdes econdmicas, enquanto o
objetivo da maioria das industrias ¢ fornecer ao publico bens e servigos para ajudar a viver
melhor, elas buscam também, independentemente do ramo de atividade, maximizar as suas
margens de lucro. Muitas empresas estdo percebendo que a ado¢do de seus principios oferece
vantagens financeiras, pois com o desenvolvimento de processos de sintese mais curtos, ha
diminuicdo do gasto de energia e com a reducdo da producdo de residuos existe menor
necessidade de tratamento®®.

Para apoiar a sua investigagdo, empresas como a Pfizer premiam seus proprios
cientistas que desenvolvem "uma nova pratica, tecnologia ou projeto que atenda os principios
da QV, mantendo ou aumentando a produtividade", os "beneficios ambientais" também
devem ser demonstrados. O prémio também reconheceu departamentos de quimica dos
Estados Unidos pelos seus trabalhos. As universidades recebem apoio de grandes empresas
como a Pfizer, o que indica que essas empresas estdo vendo seriamente a forma¢ao como
futura fontes de cientistas, que sdo capazes de aplicar os principios da QV aos processos
quimicos”. Desde 2001 ¢ desenvolvido no Brasil, em Guarulhos, o programa Pfizer de
Educagao Ambiental, que tem como objetivo conscientizar educadores e estudantes sobre a
importancia de adotar atitudes que preservem o meio ambiente>".

O objetivo dessa discussdao ¢ que a sociedade, incluindo a industria, devem tomar
decisdes conscientes em relagdo ao meio ambiente, ¢ a maneira mais facil de garantir que
essas decisoes focadas na sustentabilidade sdo através do apoio a implantacdo da QV na
educacdo presente nos curriculos dos cursos das Universidades®'.

Esse trabalho de implantagdo tem se centrado no curriculo de graduagdo, pois existe
um movimento progressivo para incluir e discutir a importancia, pratica e principios no

o] ~ 32
cenario de graduaco™.
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Com os esfor¢os da Sociedade Americana de Quimica e Instituto de Quimica Verde,
professores dedicados com presenca de visdo de futuro e também os programas de quimica
em algumas faculdades e universidades nos Estados Unidos, como a Universidade do Oregon,
St. Olaf College, ¢ em todo o mundo, estdo percebendo que o momento ¢ de comegar a
construir. O que se tem notado ¢ que os principios sao mais aplicaveis em quimica organica,
por causa de seu foco em sintese, no entanto pode-se também tratar esse assunto ja no
primeiro ano do curso de Quimica, pois esse € um espago nobre para discutir conceitos como
economia de atomos, eficiéncia energética, riscos quimicos, e seguranga de laboratdrio em
geral. Ao expor os alunos a estes temas no inicio da graduagao, os principios podem se tornar
mais concretos 2 medida que sdo revistos nos anos subsequentes””.

Os educadores muitas vezes discutem como incorporar a educagao em QV em um
curriculo do curso de Quimica ou mesmo no Ensino Médio se os conteudos das disciplinas
que contemplam esse curriculo ja estdo bem definidos, o que ndo significa que o tema nao
possa ser incorporado juntamente com o conteudo tradicionalmente trabalhado. Para isso o
curriculo do curso pode ser reavaliado para conter o essencial ¢ manté-lo relevante. Assim, a
QV nao deve ser percebida como um topico a mais no curriculo, mas como algo que vem dar
a sua contribuicdo’*.

A QV ¢ mais facilmente demonstrada em laboratério onde a teoria ¢ colocada em
pratica, no entanto, essa integracao nao deve ser isolada s6 para o laboratério. Como acontece
com qualquer conceito quimico, a melhor maneira de alcangar a compreensao do estudante ¢
discutir a teoria, e em seguida permitir sua inser¢ao de outras formas, como na discussao de
artigos, elaboracao de projetos ou atividades que permitem aos alunos relacionar a quimica
aos problemas ambientais. Muitas vezes o método mais eficaz ¢ levar os alunos a fazerem
conexdes pessoais entre os topicos da quimica com a sua propria vida. SO entdo ¢ que
comegam a compreender a relevancia e a importancia da QV na vida cotidiana®.

Pode ser inserida em praticamente todas as disciplinas do curso de Quimica, na
disciplina de quimica organica, pode-se iniciar a abordagem com os seguintes temas:
substituicdo de reagentes mais tOXicos por outros reagentes menos toxicos nas rotas de
sintese, buscar melhorias na economia de 4&tomos, redu¢ao do volume de solvente ou selecao

de solventes mais “verdes”>’.
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Na quimica inorganica, pode se introduzir temas como a catalise (sintese, reciclagem,
etc), reagentes em suportes solidos inorganicos (silica gel, alumina e argilas), acidos e bases
solidas, prata ou nanoparticulas de ouro e a redugdo do uso de metais pesados™.

Na bioquimica, pode-se abordar a quimica do biodiesel, a biocatdlise, biossintese,
fermentagdo e matérias-primas provenientes de recursos renovaveis. Em quimica analitica,
pode se focar a parte da instrumentagdo utilizada no processo analitico (espectroscopia no
infravermelho, espectrometria de absor¢io atdmica)®”.

Na disciplina de fisico-quimica, uma forma de se trabalhar com a QV ¢ explorar as
propriedades de didoxido de carbono, a termoquimica do biodiesel, fotoquimica, cinética e
catalise, e também as vantagens da realizacdo de estudos computacionais. Na quimica de
polimeros pode ser discutida a minimizagao de residuos em sintese de polimeros, a quimica
de polimeros biodegradaveis™®.

Dessa forma, a QV permeia praticamente todo o curriculo e pode ser incorporada a

todas as séries do curso de Quimica.

3.3. Métodos de Incorporacao da Quimica Verde

A QV defende o uso de tecnologias ambientalmente benignas, reagentes nao toxicos,
bem como a utilizagdo de reagentes que se originam a partir de recursos renovaveis,
procedimentos relativamente simples podem ser trabalhados.

Nas atividades de laboratorio, pode-se solicitar aos alunos para consultar em Ficha de
Informagdes de Seguranga de Produtos Quimicos (FISPQ), através de busca em bases de
dados online, livros e handbook, focando alguns topicos como os limites de exposi¢ao, risco
de explosio e precaucdes quanto ao manuseio, o que torna o processo menos intimidante®’.
Pode-se analisar os residuos produzidos nas atividades experimentais como a compatibilidade
bem como a reatividade e o seu tratamento adequado, como por exemplo, separar os
oxidantes fortes dos agentes redutores e acidos organicos dos acidos inorganicos™®.

Uma sugestao de atividade ¢ fazer o registro em tabelas das quantidades de cada
produto quimico utilizado, permitindo o controle da quantidade de residuos que estd sendo

gerado e posteriormente, pode se estudar a eficiéncia atdmica da reagdo®, mostrando que
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pequenas iniciativas podem ser inseridas nas atividades rotineiras da aula, ndo necessitando

alterar o roteiro experimental ou exigindo do professor e do aluno nenhum esfor¢o adicional.

3.3.1. Experimentos da Quimica Verde

Alguns docentes de universidades tém se esfor¢ado para desenvolver novos
experimentos e redesenhar antigos experimentos sob a perspectiva da QV, como a
substituicdo de reagentes quimicos nocivos e/ou toxicos por opcdes mais ambientalmente
benignas. E importante ressaltar que quando estes procedimentos sdo redesenhados, os
objetivos de aprendizagem original permanecem inalterados.

Com exemplo, tem se um experimento classico de determinacao da formula de um sal
hidratado que, originalmente, utiliza o reagente cloreto de bario diidratado, considerado
toxico, que pode ser substituido por um reagente menos toxico como o cloreto de cobre
diidratado™.

Essa troca de reagente minimizou os problemas de toxicidade e o produto formado
pode ser re-idratado e reutilizado. Este experimento enfatiza dois principios mostrados na
Tabela 1.

Tabela 1. Principios da QV no experimento de desidratacio de um sal’.

Principio 1 E melhor prevenir a formacao de residuos a trata-los depois de formados.

Principio 3  Sempre que possivel, as sinteses devem ser desenhadas para usar e gerar
substancias que possuem pouco ou nehuma toxicidade para a saude humana e
meio ambiente.

Existem diversos experimentos que tem a inser¢ao de principios da QV. Na Tabela 2

estao listados alguns exemplos.

Tabela 2. Exemplos de experimentos com abordagem na QV.

Titulo Referéncia
I. Um experimento de estequiometria da Quimica Verde para a Quimica 40
Geral
2. Uma abordagem mais verde para se estudar as propriedades coligativas. 41
3. Espectrometria de massas 42
4. Tecnologia de particulas magnéticas - uma preparacdo simples de 43

compoOsitos magnéticos para adsor¢ao de contaminates na agua
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Na Tabela 2, item 1, tem-se um experimento de estequiometria destinado aos alunos
de ensino médio e ao primeiro ano da graduagdo que oferece uma oportunidade para os
estudantes aplicarem trés principios, como a prevengao de residuos, economia atomica ¢ a
utilizacdo de produtos quimicos mais seguros™.

No item 2, no estudo das propriedades coligativas ¢ proposto o desenvolvimento de
experimentos de laboratério que demonstre conceitos quimicos fundamentais (como constante
crioscopica e pressao de vapor), a0 mesmo tempo incorporando questdes da QV.

Para este fim se utilizam um solvente aromatico como p-diclorobenzeno devido as
suas propriedades fisicas, facilidade de limpeza e baixo custo. Um exemplo citado®' de
determinacdo da massa molar (M) de um composto desconhecido, no método tradicional,
utiliza-se reagentes, tais como, naftaleno, bifenila, benzil, p-nitrotolueno ou benzofenona,
apesar das vantagens educacionais de utilizar estas substancias, eles apresentam significativos
riscos ambientais e de seguranga, particularmente associados com compostos aromaticos que
incluem carcinogenicidade, bioacumulagéo e toxicidade®'.

Em um procedimento experimental mais verde os compostos aromaticos podem ser
substituidos por acidos estearico, miristico, laurico, palmitico que apresentam as vantagens de
nao serem toxicos e os residuos de acido graxo gerados podem ser reutilizados para outros
fins, como fabricacdo de sabao, cera ou biodiesel, o que permite zero desperdicio. O trabalho
mostrou que € possivel alcancar as metas de promover ensino sem a geracao concomitante de
residuos clorados e aromaticos®'.

No item 3 ( Tabela 2), ¢ sugerido a utilizacdo da técnica de espectrometria de massa
nas aulas de laboratorio. Persinger e colaboradores propuseram uma atividade experimental
com a utilizagdo de amostras de ar como analito, obtido de algumas reagdes quimicas, tais
como: combustdo, oxidacdo, decomposi¢do, fotossintese e respiracao, onde os alunos podem
obter o espectro de massa para verificar a presenca de picos caracteristicos dos compostos
presentes no ar ( H,O, N, Oy, Are C02)42 .

Como mostrado na Figura 4 ¢ mostrado o espectro de massa obtido na analise de uma

amostra de ar.
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Figura 4. Picos caracteristicos dos compostos presentes no ar : HZO, Nz’ Oz’ Are C0242 .

Segundo os autores, podem ser abordados topicos como calculos de massa molar e
método cientifico, o propdsito do experimento pode ser, facilmente, relacionado com questoes
ambientais, além de possibilitar o contato com a instrumentacdo de andlise moderna™®.

No item 4 (Tabela 2), ¢ apresentado um experimento de preparagao de um material
magnético (composto por carbono ativado ou argila e solu¢des de 6xido de ferro e sulfato de
ferro) que pode ser utilizado no tratamento de agua para a remog¢ao de diferentes tipos de
contaminantes, por exemplo, metais ou compostos organicos que podem ser removidos por
um simples processo de separagdo magnética™®.

Na Figura 5 ¢ mostrado um esquema da acdo do material magnético em uma amostra

contaminada.

composito
magnético

-G

Figura 5. Esquema de descontaminacio de efluentes por compdsitos magnéticos™.

efluente

efluente limpo

contaminado
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A preparacao dos compdsitos magnéticos ¢ simples e pode ser realizada em um
laboratorio por estudantes da graduagdo ou do ensino médio. Os produtos quimicos
necessarios estdo facilmente disponiveis e de baixo custo™®.

Os processos de descontaminagdo e remediagdo sdo complexos e muitas vezes
exigem uso de solu¢des praticas e inovadoras. Portanto, os experimentos de laboratorio
envolvendo tecnologia ambiental sdo capazes de estimular a criatividade dos alunos e de
grande interesse em uma ementa de quimica ambiental®’.

Um dos beneficios pedagdgicos deste experimento ¢ que os estudantes podem avaliar

os problemas ambientais que envolvem importantes aspectos da quimica basica, tais como as

. . - . o . .. , . 43
propriedades, caracterizagdo e aplicacao de diferentes materiais € compositos .

3.4. Dificuldades para implantacio da Quimica Verde

Como mostrado, a QV pode ser inserida nos cursos que contemplam as disciplinas de
quimica nos curriculos utilizando diversas metodologias. No entanto, a mudanca de
medotologia, as vezes, se depara com a resisténcia dos colegas professores, administradores e
criticos de suas vantagens.

Segundo Klingshirn e Spessard®” as questdes e preocupacdes em relacio a QV sio:

e A resisténcia a mudanca, pois somente uma palestra ou um programa de laboratorio
pode oferecer aos instrutores pouco incentivo para fazer alteracdes. Outra questdo
também € o tempo necessario para desenvolver experimentos de QV, pois o seu
desenvolvimento pode ser um processo muito demorado. Apenas para se desenvolver
um programa-piloto de laboratério para um semestre sao gastos 20 horas por semana
durante oito semanas.

e Conseguir o apoio de colegas e estudantes, antes de se implantar um programa de QV:
E importante conseguir apoio dos colegas e administradores, sendo que muitas vezes a
QV bastante atraente para a administracdo de uma instituicdo, porque € associada a
maior seguranga ¢ reducdo de geracao de residuo, como também tem uma grande

importancia pedagdgica.

19



3.5. Microescala

Uma das maiores prioridades para o gerenciamento de residuos toxicos ¢ a reducdo do
volume de residuo gerado. Este objetivo requer uma analise detalhada das fontes geradoras e
das possibilidades de redugao, sendo que seus beneficios incluem maior seguranca, melhor
relacionamento com a sociedade, reduzida tendéncia a sofrer penalidades legais por acidentes,
diminui¢cdo nos custos de tratamento e disposicdo final, redu¢do nos custos de matérias-
primas, e formacio adequada de recursos humanos™.

Os laboratorios académicos e as instituigdes de pesquisa geralmente geram residuos
com composi¢ao e volume muito mais diversificados que as industrias e, portanto, necessitam
de solugcdes muito mais criativas para o monitoramento e a reducao dos residuos gerados.
Dentro desta perspectiva, a utilizacdo de experimentos em microescala tem revolucionado o
ensino de quimica nos laboratoérios de graduacio nos Estados Unidos™.

A Quimica em microescala iniciou-se em 1980 quando o Bowdoin College,
Brunswick, Maine (USA), nao pode mais adiar a modernizagdo do sistema de ventilacao
inadequado de seus laboratdrios de quimica organica. O recurso disponivel para as melhorias
era bastante restrito e, ao invés de gastar US$250.000 para instalar um novo sistema de
capelas e ventilagdo, os professores de quimica do Bowdoin desenvolveram um novo método
de ensino para alunos de graduacao. As técnicas e equipamentos que eles desenvolveram, em
colaboracao com professores do Merrimack College, North Andover, Massachusetts (USA),
permitiram que os estudantes realizassem reacdes com quantidades de reagentes bastante
reduzidas (50 a 150 mg). A “macroescala” tipica normalmente requer quantidades minimas de
5a 15 g. A redugdo drastica na quantidade de reagentes reduziu substancialmente a propor¢ao
de vapores produzidos nos laboratérios de quimica orgénica, entre outras vantagens .

O conceito de microescala difundiu-se rapidamente. Apesar de a for¢a motriz inicial
para a conversao a microescala do Bowdoin e Merrimack College ser a qualidade do ar, a
quantidade de residuo quimico que necessita tratamento e disposi¢ao final sofre uma redugao
correspondente. Isso levou a redugdo na disposi¢ao de residuos toxicos, o que motivou muitas
outras instituicdes a adota-la*’.

Segundo uma estimativa feita por Arden Zipp (Professor da Universidade Estadual de
Nova lorque em Cortland, USA), a microescala nos cursos de laboratorios de quimica

organica com 60 alunos produz cerca de 1 L de residuo toxico por semestre. Em contraste,
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Zipp afirma que um curso de laboratorio de quimica organica tradicional gera cerca de 1 L
por aluno por semestre*.

Outra vantagem da utilizacdo de experimentos em microescala ¢ a reducdo da
exposi¢ao dos estudantes a reagentes toxicos, uma vez que as quantidades manipuladas sao
um centésimo ou um milésimo das quantidades utilizadas nos cursos tradicionais. A
microescala também reduz o risco de acidentes de grandes propor¢des. Além disso, como as
quantidades utilizadas sdo reduzidas, os professores podem expandir suas possibilidades de
usos de reagentes para outros que sao mais caros ou toxicos, o que ¢ particularmente
interessante para laboratorios de quimica inorganica, onde em “macroescala” geralmente
utiliza-se somente crémio e cobalto por serem mais baratos”’.

McGough também observou que a maior conscientizagdo e conhecimento dos alunos
resultaram em menor ocorréncia de derramamentos de reagentes € menor quebra de materiais,
j4 que se necessita de maior cuidado para manipulagdes em microescala®’.

Adicionalmente ao beneficio econdmico da aquisicdo de menores quantidades de
reagentes, menor custo de disposicdo e das vantagens do ponto de vista ambiental e de
seguranca da adog¢do da microescala, alguns professores de quimica observaram um
inesperado ganho pedagodgico. Os estudantes ganham maior seguranca para trabalhar com
pequenas quantidades, desenvolvem uma técnica de trabalho mais cuidadosa e, como o tempo
de reagdo ¢ normalmente reduzido, podem realizar uma maior variedade de ensaios. Assim,
uma das maiores vantagens da ado¢do da microescala ¢ a criagdo de um ambiente propicio
para a proliferacdo de uma consciéncia €tica e ecologica nos estudantes, visto que a pratica
tem mostrado que € muito mais facil formar pessoas com um posicionamento ambientalmente
correto do que tentar mudar a forma de pensar e agir dos profissionais graduados™®.

Mesmo com todas estas vantagens, ndo se espera que a “revolucdo da microescala”
atinja todos os cursos praticos de quimica, ja que alguns experimentos requerem
equipamentos de tamanho padrdo, enquanto outros ndo usam reagentes caros ou produzem
residuos indcuos e a reducdo de custo da adog¢do de microescala seria minima®®.

Apesar de o custo inicial da conversao para a microescala ser alto, dependendo do tipo
de vidraria utilizada, e de outros equipamentos selecionados, muitas instituigdes entendem
que o dinheiro economizado na disposicao final, na compra de reagentes e na renovacao de
seus sistemas de exaustdo justifica este investimento inicial. Segundo Zipp o custo de um

“kit” de vidraria em microescala para laboratorio ¢ de US$ 150 a 200 nos Estados Unidos,
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mas este investimento inicial se paga em cerca de 6 anos com a reducao dos demais custos
envolvidos. Para evitar este investimento inicial, algumas universidades adotaram uma
reducdo para escala “semi-micro”, a qual envolve quantidades da ordem de 0,5 a 1 g, e 0 uso

. . . 46
de vidraria de tamanho convencional ™.

3.6. Quimica Verde no Brasil

Segundo Bazito, o desafio da divulgagdao e expansdo da QV no Brasil estd na
educagdo, desde a educacdo basica a graduacdo, para se acompanhar 0s progressos
internacionais na area®.

Em termos de publicacdo em periddicos mundiais, a contribuicdo do Brasil ¢ de 3%,
sendo que os Estados Unidos apresentam maior porcentagem com 48%. No Brasil, h4 cerca
de 20 grupos de pesquisas na area de QV em instituicdes de ensino superior e centros de
pesquisas que atuam em diferentes areas, tais como educagdo, sintese, catalise, biocatalise,
entre outros. Grupos de pesquisa com denomina¢do da QV consolidados sdo, por exemplo, o
Grupo de Pesquisa em Quimica Verde e Ambiental - da Universidade de Sao Paulo - USP
(criado em 2003) e de Quimica Verde Coloidal e Macromolecular - da Universidade Federal
de Vicosa - UFV (criado em 1999)°.

Anualmente na USP ¢ realizada a Escola de Verdao em Quimica Verde, cujo foco ¢
proporcionar aos alunos de graduacdo uma visdo geral da Quimica Verde e sua importancia
na solucdo de problemas ambientais. A Escola de Quimica Verde do IQ-USP foi criada no
inicio de 2006, por iniciativa dos professores Leandro Helgueira Andrade, Reinaldo Camino
Bazito ¢ Renato Sanches Freire, que notaram uma grande demanda nessa area’'.

Desde 2002, pela inciativa dos professores da Universidade Federal de Pelotas, tem se
no Brasil o site: www.ufpel.tche.br/iqg/wwverde/, intitulada como a pagina de divulgagao da
Quimica Verde no Brasil, que traz os temas: O que ¢ Quimica Verde, os 12 principios,
pesquisa, educacdo, industria, Brasil, artigos e links. Trazendo informagdes sobre o tema,
iniciativas de pesquisadores e empresas, no Brasil, artigos para consulta e [inks sobre
organizacdes governamentais, organiza¢des ndo governamentais, peridodicos € recursos
didaticos™.

Outro fator importante foi a publicacdo brasileira do Centro de Gestao e Estudos

Estratégicos do Distrito Federal, cujo objetivo ¢ integrar os esfor¢os que alguns programas ja
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vém desenvolvendo de forma isolada no pais, tendo em vista a promog¢ao da Quimica Verde
no Brasil no periodo de 2010-2030. A proposta prioriza os temas: as biorrefinarias (pelas rotas
termoquimicas e bioquimicas), a alcoolquimica, a oleoquimica, a sucroquimica, a fitoquimica,
a conversao de CO,, os bioprodutos, bioprocessos e biocombustiveis e as energias
alternativas. Caracterizando-se como uma estratégia de desenvolvimento sustentavel nacional,
nas areas da Biologia, Quimica e Engenharia Quimica®’.

No curso de Quimica da UNICENTRO, também ha iniciativas de professores que
desenvolvem atividades experimentais em microescala. Na disciplina de Quimica Geral
Experimental, sdo realizadas diversas reacdes de precipitacdo, e com o objetivo de otimizar e
reduzir a quantidade de reagentes, no procedimento em microescala, mostrado na Figura 6, o
experimento ¢ realizado em uma folha dividida em varias células envolto por uma capa
plastica transparente. Em cada uma das células sdo gotejadas as solugdes aquosas dos

compostos ¢ em seguida sao misturadas com auxilio de um bastao, observando se hd ou nao a

formacio do precipitado™*.
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Figura 6. Experimento em microescala para rea¢des de precipitagdo’.

AENO

Nesta metodologia, as quantidades utilizadas de solu¢des sdo bastante reduzidas,
enquanto que no experimento tradicionalmente executado essas reagdes sdo realizadas em
béquer ou tubo de ensaio, o que requer uma quantidade maior de reagentes.

Os exemplos citados acima mostram que gradualmente tem aumentado o interesse em

estudar e adequar metodologias que envolvem a QV.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Quimica Analitica Qualitativa

As aulas experimentais de Quimica Analitica Qualitativa sdo realizadas pelos cursos
de Quimica, Farméacia, Engenharia de Alimentos e Agronomia. Durante as aulas sao
realizadas as determinagdes experimentais do grupo de anions e cations™.

Grupos de cations:
- Primeiro Grupo de ctions, grupo da prata (Ag", Hg,”" e Pb*")
- Segundo Grupo de cations, grupo do cobre (Cu®", Cd*", Hg?", Bi*" ¢ Pb*")
- Analise do Grupo do arsénio (As>", Sb>" e Sn*")
- Terceiro Grupo de cations (Al3 ° Cr’ ° Fe’ ° Mn2+, C02+, Zn* e Ni%)
- Analise do Grupo 3B ou subgrupo do zinco (Zn**, Co*”, Mn*" e Ni*")
- Quarto Grupo de cations (Ca”", Sr*" e Ba®")
- Quinto Grupo de cations (Na*, K, NH, e Mg*")
Grupos de anions:
- Primeiro Grupo de 4nions (COs>, SO5*, S04, C,047, PO4> e AsO,4>")
- Segundo Grupo de anions (CI, Br', I, S*, SCN, [Fe(CN)¢]* e [Fe(CN)e]*)
- Terceiro Grupo de anions (NOs’, NO,", MnO4’, H;CCOO™ e ClO3)
As turmas sao compostas em média de 15 a 20 alunos. O nimero de turmas do ano

de 2011 estao mostradas na Tabela 3.

Tabela 3. Numero de turmas por curso da disciplina de Quimica Analitica Qualitativa.

Curso Numero de turmas Total de alunos
Quimica 5 88
Farmacia 2 35
Engenharia de Alimentos 2 35
Agronomia 5 88

Com a finalidade de se minimizar a quantidade de residuos gerados e a utilizagao de
substancias consideradas toxicas, como os metais pesados, realizou-se o procedimento do
grupo do cobre, ja que esse grupo ¢ o que contém a maior quantidade de metais pesados

2+ 2+ 2+ < 3+ 2+ . rye
(Cu”,Cd",Hg", Bi~ e Pb ") quando comparado com os demais grupos de cations e

anions.
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O roteiro experimental do grupo do cobre esta descrito nos fluxogramas 1 a 8. Como
forma de se trabalhar de forma diferenciada com esse grupo, o experimento foi realizado da
mesma maneira que nas aulas, no entanto, todas as etapas foram fotografadas e foi criada uma
apresentacao em slides, o que possibilita demonstrar e discutir passo-a-passo cada uma das

particularidades do experimento com os alunos da graduacao.

4.1.1 Determinagao Analitica do Grupo do Cobre

1 mL da S.P.

Obs: solugdo problema: S.P.

NH,Cl o) ——>

Agitagcdo manual

Obs: tioacetamida, TAA, pH~2 TAA 4 —»

Aquecer

Centrifugar

Solugao ¢/ precipitado

NH,Cl,y ——>

Agitacdo manual

TAA () —>

Aquecer

Centrifugar

Obs: o precipitado 1 € formado de:
CusS, precipitado preto
HgS, precipitado preto

N .. PbS, precipitado preto
Solug:ao 1 Prec1p1tad0 1 CdS, precipitado amarelo e

Bi,S;, precipitado escuro.

Descarte

Fluxograma 1. Analise do segundo grupo de cations grupo do cobre (constituido por: Cu **
Cd*", Hg*", Bi*" e Pb ™).

2
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Precipitado 1

6 gotas de HNO; —

Aquecer

Agitar

Centrifugar

Solucao 2

HQO + HNO3(aq) —_—

Precipitado 2

Aquecer levemente

Centrifugar

Sélido

HNO; + HCI
(1:3, v/v)

Agitar

Aquecer

Solucao 3

Fluxograma 2. Separacio do ion Hg>".

Obs: a solug@o 2 pode conter os ions:
Cu™, Pb*",Cd* e Bi’".
O precipitado 2 contém HgS.

Obs: a solugdo 3
Contém o ion Hg'™.
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Fluxograma 3.

Solucao 3

Solucgao 4a

Diluir
SHC12(aq) _—)
Agitar
Centrifugar
Precipitado Obs: precipitado branco ou cinza
identifica MERCURIO (II).
Identificacdo do fon Hg*".
Solucao 2
NH,OH o) —
Agitar
Centrifugar
Obs: na solugdo A
tem-se PbO, e o
precipitado B
~ . Bi(OH)s.
Solugéo 4 Precipitado 3
<+— NaOH
Solugéo 4b Solugdo A Precipitado B

Fluxograma 4. Separagdo dos fons Bi*" e Pb*"de Cu™ e Cd ™.
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Solucao A

Obs: adicionar HAc
(Acido acético) até pH HAc o) —»
acido.

Verificar pH

KoCrOsaq)y ——

T Obs: Precipitado amarelo
Precipitado indica CHUMBO.

Fluxograma 5. Identificacdo do ion Pb*".

Precipitado B

NaQSI’IOz(aq) — >
Agitar
Centrifugar
.. Obs: precipitado preto
Precipitado indica BISMUTO.
Fluxograma 6. Identificacio do fon Bi’".
Obs: adicionar HAc (acido Solug:ﬁo 4a
tico) até pH acido.
ace ICO) ate pri acido HAC (aq)
Verificar pH

Ka[Fe(CN)Joag —>
Obs: precipitado vermelho

Precipitado indica COBRE.

Fluxograma 7. Identificagdo do fon Cu *".
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Obs: os cianetos ndo podem ser
adicionados a solucdes acidas, pois
formam acido cianidrico.

KCN(aq) e TAA(aq) _—

Fluxograma 8. Identificacdo do fon Cd **.

Solucao 4b

Verificar pH

Aquecer

Precipitado

4.2. Quimica Organica Experimental

Obs: precipitado amarelo indica
CADMIO.

As aulas experimentais de Quimica Organica sdo realizadas por alunos dos cursos de

Quimica, Farmacia e Engenharia de Alimentos. Os experimentos realizados estdo listados

abaixo’’:

- Determinagdo do ponto de ebuli¢do, ponto de fusdo e indice de refragao;

- Destilagao fracionada;

- Solubilidade de compostos organicos;

- Recristalizacao de um composto organico;

- Determinagdo Qualitativa de carbono, hidrogénio, nitrogénio, halogénio e enxoftre;

- Extragcdo com solventes quimicamente ativos;

- Determinac¢do da concentracdo de glicose e sacarose utilizando um polarimetro;

- Preparagao do cicloexeno a partir do cicloexanol,

- Nitra¢ao do benzeno e da acetanilida;

- Preparagao da acetona a partir do alcool isopropilico;

- Preparacdo do éter n-butilico;
- Preparagao do brometo de isopropila;

- Preparagao do fenol a partir da anilina;

- Preparagao do acido adipico a partir do cicloexanol,

- 2,4,6 — tribromoanilina;
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- Resina de fenol-formol;

- P-nitroanilina;

- Preparagao do iodeto de sec-butila;

- Salicilato de metila;

- Confirmacao das fungdes aldeido e cetona por ensaios via imida;
- Sintese da benzanilida;

- Preparagao da acetanilida;

- Benzoato de metila;

- Uréia e formol: uma sélida unido;

- Sintese e caracterizacao da dibenzalacetona;

- Preparagao e caracterizagdo de butanal.

A Tabela 4 apresenta o nimero de turmas do ano de 2011, as turmas sao compostas

em média de 15 a 20 alunos.

Tabela 4. Numero de turmas por curso da disciplina de Quimica Organica.

Curso Numero de turmas Total de alunos
Quimica 4 70
Farmacia 2 35

Engenharia de alimentos 2 35

Como forma de substituir reagentes considerados nocivos a satide humana e ao meio
ambiente, propde-se a substituicdo do agente oxidante no experimento de sintese do butanal,
pois no roteiro experimental € utilizada a mistura sulfocromica (K,Cr,0O7/H,SO4) que contém
cromo VI. Para isso, propdem-se duas metodologias sendo consideradas menos agressivas
como:

1) Permanganato de potassio e acido sulfurico (item 4.2.1.);
2) Hipoclorito de sodio e acido acético (item 4.2.2.).

Como na Quimica Organica Experimental ¢ comum de se avaliar os rendimentos das
reagdes quimicas em porcentagem, propde-se também o calculo de rendimento considerando
a eficiéncia atdmica da reacdo que contempla o principio 2 da QV. Para demonstrar o calculo
da eficiéncia atomica foi utilizado como exemplo o experimento de nitragdo da acetanilida
(item 4.2.3), j4 que esta reagdo ocorre com bom rendimento em porcentagem e pode-se

comparar com o rendimento em termos de eficiéncia atomica.
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Realizou-se também dois experimentos em microescala: a sintese da acetanilida e da
dibenzalacetona (item 4.2.4), mostrando que os produtos sdo obtidos mesmo reduzindo as

quantidades de reagentes utilizados.

4.2.1. Preparagdo e Caracteriza¢ao do Butanal

Buscando substituir reagentes considerados nocivos fez-se a troca da solugdo
sulfocromica pela sulfopermanganica, para o experimento de sintese do butanal’’.

O procedimento usual emprega como agente oxidante do butanol a mistura
K,Cr,07/H,SO4 (fluxograma 9), enquanto para a nova metodologia proposta sugere-se 0 uso

da mistura KMnO4/H;SOy4 ( fluxograma 10).
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PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL USUAL

KzCI'207 (1 Og)

H,0 (150 mL) ———»

Dissolver

H,S0, 20mL) ——

Soluc¢do sulfocromica

Obs: adicionar o H,SO, (reservar)

lentamente, sob

resfriamento.

Obs: manta de aquecimento C4H9~OH (15 mL)
75 a 80°C (baldo de 3 bocas)

Aquecer

Sol. sulfocrémica _—>
lentamente
(75 - 85°C) Destilar

Secar

Na,SO; — 5

Obs: destilar a temp. inferior a 90°C. Filtrar
Apbs o término da sol. oxidante,

manter aquecimento e refluxo por

30 — 40 min.

Fluxograma 9. Procedimento experimental usual para

preparacio do butanal®®.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
NOVA METODOLOGIA

KMnOy4 (4g)

H,0 (50 mL) ———»

Aquecer

Agitacdo magnética

Obs: adicionar o H,SO, Solu¢do sulfopermanganica
lentamente, sob (reservar)
resfriamento agitar por

Obs: manta de aquecimento (baldo de 3 bocas)

75 a 80°C

Aquecer

Sol. sulfopermanganica —w—p
lentamente
(75 -85°C)

Destilar

Secar

Na,SOy —m78Mp

Obs: destilar a temp. inferior a 90°C. Filtrar
Apbs o término da sol. oxidante,

manter aquecimento e refluxo por

30 — 40 min.

Fluxograma 10. Procedimento experimental com

nova metodologia para preparacao do butanal.

4.2.2. Uso de agentes oxidantes “verdes”

A mistura hipoclorito de sodio e 4cido acético ¢ empregada como agente oxidante

para alcoois primarios e secundarios’’, em substituicio da mistura sulfocromica,
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contemplando os principios 1, 3, 4, 5, 6 ¢ 12 da QV. No experimento foram utilizados o 1-
butanol e o 2-butanol. As etapas do experimento sdo mostradas no fluxograma 11.
Alcool (5,0 mL)

CH;COOH (6mL) —

Agitagdo magnética

Obs: adicionar o NaClO lentamente

Banho de g elo Obs: a temperatura deve ser menor que
30°C, para isso, a velocidade de adigdo
de NaClO deve ser controlada.

Verificar temperatura

NaClO 6% (30 mL ) ———

Agitar 2 h

Testar ¢/ fita KI/amido Obs: Se ndo houver variagao de cor
adicione mais 1,0 mL de NaClO,
esperar alguns minutos e repetir o teste,
até que o papel mude de cor.

Fita azul escuro

Separar as fases

Fase organica Fase aquosa

(3x) C,;H,i0 (50 mL) ———p

Fase organica

(2x) Na,CO; (50 mL) ————

Fase organica

o
(2%) NaOH 5% (S0 mL) Obs: O pH deve estar basico,
. se necessario adicionar mais
Verificar pH 6 mL de NaOH.
MgSO, (anidro) —»
Secar
Produto 33

Fluxograma 11. Oxidagao de 4lcoois com hipoclorito de sédio >’



4.2.3. Nitracao da Acetanilida: Calculo da Eficiéncia Atomica

Para se aplicar o calculo da eficiéncia atdmica da reagdo utilizou-se como exemplo o

procedimento experimental da nitragdo da acetanilida como mostrado no fluxograma 12.

CsHoNO
(42)
CH;COOH (4 mL) ——»
Agitar
H,S0; conc. (8 mL) Obs: adicionar o H,SO, lentamente.
Resfriar
o LomD) Obs: banho de gelo abaixo de 10°C.
s conc. (1,6 m >
H,SO, conc. (1,2 mL)
Agitar Obs: aproximadamente por 20 min.
Transferir Obs: para béquer de 100 mL contendo 40
mL de agua gelada.
Obs: funil de Biichner Filtrar

Solido amarelo

Fluxograma 12. Procedimento experimental usual para nitracdo da acetanilida®’.
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4.2.4. Experimentos em Microescala

Sao apresentados dois procedimentos experimentais para a obten¢ao de dois produtos

que sdo usualmente sintetizados na disciplina de Quimica Organica Experimental, no entanto

o procedimento apresentado utiliza escalas reduzidas para a obten¢ao da dibenzalacetona ¢ a

acetanilida.

1) Sintese da Acetanilida

anilina (0,5 mL)
anidrido acético (2 mL)
gota-a-gota

H,0 (10 mL) ————»

Obs: por 1 min.

(3x) H,0O gelada

Tubo de ensaio

_—

Aquecer

Resfriar

Obs: em banho em ebuli¢ao

por 10 min e agitacdo eventual.

Obs: sob jato de
agua da torneira

Fechar o tubo de ensaio

Obs: com rolha
de borracha

Agitar vigorosamente

Filtrar

.

Secar

Determinar PF

Obs: no funil conectado a trompa
de vacuo por alguns minutos

Fluxograma 13. Procedimento experimental para a obtengdo da acetanilida’®.
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2) Sintese da dibenzalacetona

Erlenmeyer (50 mL)
Sol. de NaOH (2,5 mL)
etanol (2,5 mL)
benzaldeido(1 mL)
Agitar

acetona (0,4 mL) ———»

Obs: 10 a 15 min
com agitacao frequente

(3x) ,LO —

Aguardar

Filtrar

Lavar

Secar

Determinar PF

Obs: adicionar a acetona gota-a-gota a cada 30 s.
Se a gota cair sobre as paredes do recipiente
lavar com gotas de etanol

Obs: no funil conectado a trompa
de vacuo por alguns minutos

Fluxograma 14. Procedimento experimental para a obten¢do da dibenzalacetona™®.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho os conceitos da QV foram aplicados em diferentes atividades
experimentais desenvolvidas no curso de Quimica. Na disciplina de Quimica Analitica foi
proposta metodologia alternativa para o experimento de determinagdo analitica do grupo do
cobre e para a disciplina de Quimica Organica aplicou-se novas metodologias para o
experimento de preparacdo do butanal, experimentos em microescala para as sinteses da
acetanilida e da dibenzalacetona e sugeriu-se também a aplicagdo do céalculo de Eficiéncia
Atdmica para o experimento de nitracao da acetanilida e que pode ser aplicado aos demais

experimentos.

5.1. Determinac¢ao Analitica do Grupo do Cobre

O objetivo ao se trabalhar com a Quimica Analitica foi propor uma metodologia
alternativa para estudo de um dos grupos, em especial, o grupo do cobre. No curso de
Quimica ndo sdo abordadas as questdes de tratamento, gerenciamento e a prevencdo da
formacao de residuos. A unica disciplina do curriculo que trata sobre as questoes ambientais €
a Quimica Ambiental.

Diversos grupos sao analisados pelos alunos da graduagdo durante as aulas
experimentais, no entanto, no experimento do grupo do cobre (cobre, mercurio, chumbo,
cadmio e bismuto) ¢ o que contém maior quantidade de metais considerados tdxicos
denominados de metais pesados, sendo o bismuto considerado o menos toxico>°.

Portanto, o descarte dos residuos deste grupo ¢ considerado um grave problema
ambiental, por esse motivo, foi proposto uma atividade fundamentada nos principios da QV.
As etapas envolvidas (adi¢dao de reagentes, aquecimento, centrifugagdo, separacao e formagao
de produtos) sdo mostradas nos fluxogramas 1 a 8 (p. 25 a 29), foram fotografadas passo-a-
passo e elaborado uma apresentacdo em slides (apéndice 1).

Estes slides foram elaborados envolvendo todas as etapas do experimento, enfocando
a adicao e fungdo dos reagentes em cada etapa, a separacdo das fases liquidas e sodlidas,

evidenciando as cores dos solidos formados que servem para identificar as substancias

presentes na amostra.
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Esta proposta pode ser aplicada em substituicdo, especificamente, na etapa referente a
execugdo experimental do grupo do cobre, e os demais experimentos devem ser executados
normalmente, pois os residuos gerados ndo sdo considerados nocivos, como por exemplo, na
identificagdao de grupos que contém os ions Fe , Caﬁ, Na', K, Mgﬁ, entre outros. Portanto,
os alunos ndo deixardo de vivenciar as praticas de laboratério e ndao haverda o
comprometimento da aprendizagem.

Essa nova metodologia foi apresentada para uma turma de 36 alunos do 2° ano na
disciplina de Quimica Analitica do curso de Quimica. Apds, a execucao desta atividade, foi
aplicado um questionario, com cinco questdes que estao apresentadas no apéndice 2, para que
os alunos avaliassem a nova metodologia. Esse questionario objetivou abordar o tema
Quimica Verde, conhecer a concepgao dos licenciandos sobre a geracao e descarte de residuos
e sugestoes pertinentes no desenvolvimento das aulas experimentais.

Os resultados coletados foram avaliados com selecao de algumas respostas dos alunos
sobre a atividade.

Na questdo referente a nova metodologia, apresentagdo por slides, sobre o
experimento envolvendo o grupo do cobre, os alunos afirmaram que a nova proposta ¢ valida
para se trabalhar com esse grupo de metais, e alguns destacaram que houve melhor

compreensao do conteudo, como pode ser visto nas respostas apresentadas a seguir:

“Muito interessante, uma forma inovadora visando a economia, mostrando que ndo ha
necessidade de desperdigar muito reagente ¢ com uma porcentagem de aprendizado

igual ou até melhor que o outro método”.

“Esse novo método de apresentacdo ¢ 6timo para a reducdo da utilizagdo desses metais

pesados que quando descartados de maneira errada podem prejudicar nds mesmos”.

“Bom, pois assim acabamos prestando mais atengdo, aprendendo melhor como
ocorrem as reagdes, porque ao fazer os experimentos acaba dando tumulto no
laboratdrio, estragando reagentes e simplesmente seguindo o roteiro sem saber direito

como fazer certos passos”.

“O conteudo apresentado dessa nova maneira diminui o uso de reagentes, e ¢ de forma

mais explicativa a identificacdo de cada substancia”.
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“Considerando a parte ambiental, ¢ uma boa forma de apresentar o conteudo, pois
evita a grande quantidade de residuos contendo metais pesados que precisem ser

descartados depois”.

“ Achei a nova metodologia interessante, pois quando ocorrem danos ao meio
ambiente isso prejudica a n6s mesmos, pois se residuos sdo jogados no solo podem
prejudicar as plantas, animais e agua, que pode chegar a nos e prejudicar a nossa

saude”.

“Nao podemos pensar s em noés, sempre tem que inovar, estd sendo tao falado em
meio ambiente, poluicdo. Nos como quimicos responsaveis temos o dever de criar

novos métodos para pelo menos diminuir os residuos do meio ambiente .

Observando as respostas dadas nota-se que existe a preocupagdo com o meio ambiente
e com a existéncia da espécie humana, houve também respostas em que os quimicos
assumiram as responsabilidades para resolverem os problemas ambientais, este ¢ um aspecto
importante, visto que existe a necessidade da Quimica se preocupar com os problemas
ambientais, de acordo com Auler”, isso demonstra a superacio de uma visio neutra de
ciéncia. Pois, as atividades quimicas também sdo responsaveis pelos problemas ambientais,
no entanto a solu¢do o dos problemas ndo depende apenas dela, pois existem outros fatores
que influenciam nesta problematica, logo ndo se pode atribuir individualmente aos
profissionais a exclusiva responsabilidade pelas causas e solugdes dos problemas ambientais
acaba por secundarizar a imensa responsabilidade do sistema produtivo-industrial, politico e
econdmico’’.

Marques e colaboradores® complementam afirmando que, quando ocorre essa
fragmentacao do entendimento das causas e das possiveis solu¢des aos problemas ambientais
pode haver uma compreensao superficial e reducionista de meio ambiente, que dificulta ainda
mais a incorporagdo dessa tematica pela quimica, seja do ponto de vista epistémico ou
pedagogico.

Quanto a questdo referente as vantagens da nova metodologia aplicada para a
identifica¢do do grupo do cobre, os alunos apontaram a menor geragao de residuos, economia
de reagentes, diminui¢cdo da polui¢do, afirmaram que com a nova metodologia o conteudo se

tornou mais claro e destacaram a diminui¢ao do risco de acidentes, evidenciando que eles
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compreenderam o objetivo do procedimento e a desvantagem, segundo eles, ¢ a auséncia de

aula experimental.

“Como estamos aprendendo, podemos errar no experimento ocasionando perigo ou

tendo que gastar mais reagentes e com esse novo método nao ha estes perigos.”

“A vantagem € que reduzimos os metais pesados no meio ambiente. A desvantagem ¢
a falta ou pratica em laboratorio com reagentes mais perigosos ou nao realizacdo de
praticas e identificacdo”.

“A vantagem ¢ que ndo ha tumulto no laboratorio, devido ao grande numero de
alunos, e a desvantagem ¢ que os alunos ficam mais acomodados, € ¢ bom saber como

lidar corretamente com os reagentes principalmente os toxicos”.

“As vantagens sdo a economia de descartes nocivos ao corpo humano e para a
natureza. Também desperta duvidas ao aluno quanto ao que precipitou e porque
precipitou, as desvantagens sdo que vocé esquece quais os procedimentos necessarios

para agir no laboratorio”.

“Vantagem: diminui o uso de reagentes dos grupos mais perigosos, traz mais énfase

na identificacdo. Desvantagem: o aluno perde a parte pratica”.

“Vantagens: diminuir solu¢des com metais pesados, que no caso da universidade
armazena e¢ ndo hd um projeto de tratamento”. “Desvantagem: os alunos ndo iriam

absorver o conteudo como na pratica”.

Quando perguntado sobre a preferéncia de metodologia, a atual ou o novo método os
alunos mostraram-se receptivos a, para somente esse grupo de cations, substituir a aula
experimental por uma aula tedrica, mostrando que apesar deles gostarem de realizar os
procedimentos em laboratdrio, eles deixariam de fazé-lo por um bom motivo, isso demonstra

sua consciéncia sobre as questdes ambientais.

“O método atual ¢ mais divertido, mais interessante, mas por uma boa causa eu

trabalharia tranquilamente com o método alternativo”.
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“O método alternativo, método atual € confuso, enquanto o método alternativo tem
imagens, assim podemos analisar se o proprio procedimento realizado coincide com

as imagens”’.

“0O atual é bom, porém, estabelecendo-se a filosofia da Quimica Verde, ¢ de muita

valia se estudar e aplicar métodos alternativos que visem a preservacao”.

“Para esse grupo o método alternativo, pois devemos nos preocupar com 0 meio
ambiente, a nossa qualidade de vida depende disso. Porém gosto do método atual, pois

considero que a pratica ¢ muito interessante”.

“Geralmente, a aula se torna mais proveitosa quando realizada a aula pratica. Porém,
o método alternativo preza pelo meio ambiente. Como os outros grupos podem ser
trabalhados da forma tradicional, seria bom trabalhar com o grupo de metais pesados

da forma com foi apresentado, evitando a geracao de residuos”.

“Com o método atual as aulas sdo mais divertidas, mas com o método alternativo é

mais ecologicamente correto”.

“Eu prefiro o atual, mas quando se trata de metais pesados e pela consciéncia que

tenho de polui¢do, o método alternativo ¢ valido™.

“Eu prefiro o método atual... em minha opinido com a pratica se facilita o
aprendizado, mas claro que hé casos, quando for um grupo de metais pesados como o

grupo A de cations poderia optar pelo método alternativo™.

Pela avaliagdao dos alunos, a metodologia alternativa teve boa receptividade, observou-

se que a insercdo de novas metodologias incentiva o aluno a refletir sobre questdes

ambientais, como a geracdo e gestdo de residuos, levando-os a pensarem sobre formas

alternativas para tratar essa questdo, sem que suas agdes fiquem restritas ao roteiro

experimental, desenvolvendo assim o seu senso critico.

Quando foi solicitadas sugestdes para se trabalhar os grupos dos cations e anions,

citados no item 4.1 (p.24), os alunos citaram que o professor ou um dos grupos de alunos

poderia realizar o experimento e apresentar para o restante da turma, trabalhar os
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experimentos que utilizam reagentes de maior toxicidade somente de forma tedrica, e ainda
propuseram a utilizacao de reagentes menos nocivos e citando a gestao de residuos como uma

forma de diminuir os impactos ambientais.

“Seria interessante se cada grupo de alunos pegasse um grupo de cations e anions e

fizesse uma aula e apresentasse para o restante da turma”.

“Deve-se trabalhar teoricamente com os grupos que sao julgados mais perigosos”.

“Para cuidar do meio ambiente sugiro que alguns grupos facam o experimento e os
outros observem, pois assim, aprendemos a trabalhar de forma segura no laboratorio e

nao trabalhamos somente de forma teodrica”.

“Para os grupos que tenham elementos toxicos, além de ser trabalhados dessa forma
(como foi proposto), poderia ser realizado apenas um experimento demonstrativo,

pelo professor, ou por um grupo de alunos”.

Como sugestdes para o descarte de residuos contendo metais pesados, varios alunos
citaram o tratamento, gerenciamento e a prevengao como formas de reduzir a sua formagao

como pode ser observado nos comentarios abaixo:

“ Deviamos tratar e recuperar os descartes gerados nos laboratérios”.

“ Métodos alternativos e eficientes que visem a diminui¢do do descarte de metais

pesados no ambiente sdo validos, pois ajudam na preservacdo do meio ambiente... ”

“E extremamente importante que se faga o descarte correto destes residuos, ou
encontre uma finalidade para eles, e é de nossa responsabilidade cuidar para que isto

seja feito de maneira correta”.
Com relagao as sugestdes dos alunos quanto ao descarte de residuos toxicos, existem

diversas discussoes sobre a formagao de residuos em 2000 e 2001, por exemplo, a Sociedade

Brasileira de Quimica promoveu durante a 23* e a 24" Reunido Anual, oficinas sobre
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“Gerenciamento e Tratamento de residuos quimicos”. Como forma de alertar sobre a
responsabilidade das universidades na geragao, tratamento e descarte de residuos quimicos,
influenciando a incorporando as questdes ambientais em Cursos de Graduagdo em Quimica.
Inclusive foram criados nas universidades programas de gerenciamento, minimizac¢ao €
adequada destinacdo de seus residuos '

Segundo Abreu®”, no Campus da USP de Ribeirdo Preto, foi criado em 2001 um
Programa de Gerenciamento de Residuos. A partir de discussdes sobre residuos quimicos
algumas disciplinas, como a Quimica Analitica Qualitativa, reformulou o seu programa,
buscando eliminar os excessos, etapas repetitivas, e incluir discussdes sobre toxicidade e
tratamento de alguns residuos. Foi também, instituido disciplinas como ‘“Tratamento de
Residuos Quimicos”, “Nogdes de Seguranca em Laboratérios de Quimica” e “Quimica

Ambiental”, como forma de despertar nos alunos a responsabilidade com relacdo ao meio

ambiente®.

5.2. Preparacao e Caracteriza¢ao do Butanal

No experimento realizado ocorre a oxidagdo do butan-1-ol a butanal conforme
mostrado na equagdo 1. As reagdes de oxidagdo de alcoois sdo executadas, geralmente, com a

utilizagdio da mistura de dicromato de sodio ou de potéssio e 4cido sulfurico’’ (equagio 2).

1) Metodologia usual : Oxidagao do butanol a butanal utilizando K,Cr,07/H,SO4

K>Cr Oy
CH; -CH,-CH,-CH,OH — CH;-CH;-CH,-HC=0 (eq.1)
H,SO4
Reacdo quimica da solucao sulfocromica
KsCrO7 + 4H2SO4 — KoSO4 + Cra(SO4); + 4H0 + 3[0]  (eq. 2)

Na realizagdo do experimento de preparacdo do butanal optou-se pela substituigdo da
mistura sulfocromica que possui o cromo VI que representa comprovadamente produz cancer
e ¢ extremamente nocivo ao meio ambiente® pela sulfopermanginica composta por
permanganato de potassio e acido sulfiirico (equacio 3 e 4°%), mostrados nos fluxogramas 9 e

10 (p.32).
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O permanganato de potdssio em meio acido ¢ considerado um forte agente oxidante,
mais forte até que o dicromato de potassio, o potencial de reducao do permanganato ¢ igual a

+1,52 V (vs. EPH) enquanto o dicromato ¢ de +1,33V (vs. EPH)*.

2) Metodologia mais ‘verde’: Oxidagdo do butanol a butanal utilizando KMnO4/H,SO4

KMnOg4
CH; -CH,-CH,-CH,OH — CH3;-CH,-CH,;-HC=0 (eq.3)
H>SO4

Reacao quimica da solugcao sulfopermanganica

2 KMnO, + HoSO; — MnyO7 +2 K+ S0, > +H,0  (eq. 4)

Todos os permanganatos sdo soluveis em meio acido, formando solugdes de cor
violeta avermelhada. Em solugdes acidas, a redugdo ocorre até a formacao de ions manganés
(IT) incolores, como mostrado na equagdo 5. Na presenca de acido sulfirico, ocorre redugao

do permanganato instantaneamente®*.

Reducao do permanganato

2MnO4 +5 S0, +2H,0 —> 5S04 +2Mn*" +4H" (eq. 5)

Para se caracterizar os produtos obtidos fez-se o teste de Tollens que serve para
identificar os aldeidos, pela formagao do espelho de prata. No teste o aldeido reduz a solugdo
de nitrato de prata amoniacal (nitrato de prata e hidroxido de s6dio) ao metal prata. O aldeido

se oxida a acido carboxilico, como mostrado na equagio 6.
RCHO + 2 Ag(NO3),0H — 2 Ag+RCOO NH;" + NH;3 (eq. 6)
Com a troca dos agentes oxidantes sao seguidos os principios 1, 3 ¢ 4 da QV, que

destaca a prevengdao da formacgdo de residuos de dificil descarte e a redug¢dao da toxicidade.

Assim ¢ reduzida a necessidade do tratamento de residuos, que nem sempre resolve
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satisfatoriamente o problema. Para isso propde-se o estudo de novas metodologias em que nao
haja a necessidade de investimentos no tratamento de residuos.

Ap6s realizados os dois experimentos fez-se o teste de confirmagdo dos produtos
formados, para isso utilizou-se o teste de Tollens, que forneceu resultado positivo para a
oxidacao do alcool, confirmando a sintese do aldeido nas duas metodologias. Também se
obteve os espectros no infravermelho (IV).

A Figura 7 mostra o espectro de oxidacdo do butan-1-ol utilizando o dicromato de
potassio. O objetivo do experimento ¢ a obtengao do aldeido, no entanto, o que se observa sao
bandas atribuidas ao acido carboxilico, o que evidencia uma forte reagdo de oxidagdao do

alcool. As atribui¢des das bandas obtidas estdo apresentadas na Tabela 5.

100 —

Transmiténcia (%)

1414

20 - 2066

10
T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm ™)

Figura 7. Espectro de IV obtido da oxidacdo do butanol com soluc¢ao de dicromato de
potassio.

Observa-se na Figura 7, a presenga de deformagdes axiais de O-H, larga de 3300 a
2500 cm ', de C-H em 2966-2885 cm™ ¢ C=0 em 1712 c¢m™', deformagdo angular no plano
de C-O-H em 1416 cm™, deformagdo de (CO)—C—H de 2885 cm™ a 2708 cm™ e banda forte

em 2885 cm™ ¢ decorrente da presenca do estiramento C—H®.
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Tabela 5. Dados de IV para a oxidagao do butanol

~ . i 66
com solucao de dicromato de potassio .

Grupos Regido (cm'l)
CH 2966-2885
HCO 1416
OH 3300-2500
CO 1712

A Figura 8 mostra o espectro obtido para a oxidacao do butan-1-ol utilizando como
mistura oxidante a solu¢do de permanganato de potdssio em meio a acido sulfurico. Observa-
se deformacdo axial de C=0 em 1707 cm™, banda de superposi¢cao: deformagao C-H, 3446
cm’ devido a presenca do grupo O-H. Deformacio de (CO)—C—H em 2960 cm™. Banda forte

em 2960 cm™ ¢ decorrente da presenca do estiramento C—H.
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T T T I T I T I T I T I T I
4000 23500 2000 2500 2000 1800 1000 500
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Figura 8. Espectro de IV do butanal obtido da oxidagdo do butanol com permanganato de
potassio.

Na Tabela 6, sdo mostradas as atribui¢cdes das bandas obtidas.

Tabela 6. Dados de IV para a oxidagao do
butanol com solugdo de permanganato de potéssio *°.

Grupos Regiiio (cm™)
HCO 2960
OH 3446
CO 1707

Como mostrado pelos espectros de infravermelho nas duas metodologias empregadas

se observou a formacao do aldeido.
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5.3. Uso de Agentes Oxidantes “Verdes”

Com o objetivo de fazer a oxidagdo de alcoois primarios a aldeidos e alcoois
secundarios a cetonas, utilizou-se como agente oxidante o hipoclorito de sédio em acido
L, . y . . 48 : « 2
acético, esse reagente ¢ descrito na literatura = como um agente oxidante “verde”. Como essa
reacdo ocorre mais rapidamente em um ambiente acido, ¢ provavel que o agente de oxidagao
verdadeiro seja o acido hipocloroso, HOCI. Este acido ¢ gerado pela reacdo entre o

hipoclorito de sodio e o acido acético (equagdo 7).
NaClO + CH;COOH — HOCIl + CH3COONa (eq. 7)

No fluxograma 11 (p. 33), estdo apresentados os experimentos utilizando os alcoois:
I-butanol e 2-butanol, com o objetivo de fazer a oxidagdo desses alcoois, a butanal e
butanona, respectivamente.

Para se caracterizar os produtos obtidos fez-se o teste de Tollens’, que serve para
identificar os aldeidos, o resultado do teste deu positivo confirmando a sintese do aldeido.

A Figura 9 apresenta o espectro de infravermelho obtido pela oxidagdo do butan-1-ol
com o hipoclorito de sodio.

110
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= 704 1303
L]
= i
=
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i
= 50

40 2062

204 1737

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda (cm”)

Figura 9. Espectro de IV do butanal obtido da oxida¢do do butan-1-ol com hipoclorito de
sodio.
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A analise do espectro da Figura 9 confirma a sintese do butanal, demonstrando bandas
na regido de 2950 cm'que podem indicar o estiramento axial da ligacdo —CH do grupo
formila de aldeidos. Bandas fortes em torno de 2900 cm™ aparecem em quase todos os
espectros de compostos organicos, pois sao decorrentes da presenca do estiramento C—H. As

atribui¢oes das bandas obtidas estao apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Dados IV para a oxidagao do

butanol com solugdo de hipoclorito de sodio®.

Grupos Regiao (cm™)
CH 2950
COH 2962
CO 1737

A Figura 10 mostra o espectro obtido da oxidagao do butan-2-ol com o hipoclorito de
sodio.

Transmiténcia (%)
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Figura 10. Espectro IV obtido da butanona da oxidagdo do butan-2-ol com hipoclorito de
sodio.

O espectro mostrado na Figura 10 confirma a sintese da butanona, pois mostrou
deformacdo axial e angular de C-(C-0)-C em 1267 cm™, banda de superposicio: deformagéo

de C-H, 3700 a 3250 cm™devido a presenca do grupo O-H e vibracio angular de C-H em

1413 a 1567 cm™. Sdo mostradas na Tabela 8 as atribuicdes das bandas obtidas.
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Tabela 8. Dados de IV para a oxidagao do
butan-2-ol com solucdo de hipoclorito de sodio *°.

Grupos Regido (cm'l)
C-(C-0)-C 1267
OH 3700-3250
CH 1413-1567

5.4. Eficiéncia atomica de uma reacao

Para se incluir a QV nas aulas experimentais pode-se fazer a aplicagdo de questdes
pré-laboratoriais e pds-laboratoriais, ou seja, os alunos devem pensar no experimento antes e
apods a sua realizagdo fazendo uma comparagao entre os resultados obtidos.

Sendo que, um dos principios fundamentais da quimica verde ¢ a economia atdmica
(principio 2 da QV), uma pergunta pré-laboratorial possivel poderia ser para os alunos

calcularem a economia de 4tomos da sintese utilizando a equacao 8.

% Economia Atdmica = massa dtomos utilizados ¢ 10p (eq. 8)
massa de todos os reagentes

Este calculo relativamente simples pode levar a questdes sobre se a economia de
atomos e com isso se relaciona as questdes de geragao de residuos.

Questdes de pods-laboratorio podem ser gerados para estimular os estudantes a
comparar e contrastar procedimentos experimentais antigos com procedimentos mais recentes
de sinteses mais verdes e determinar as vantagens e desvantagens relativas de cada um. Por
exemplo, se um procedimento de laboratdrio foi redesenhado para substituir o forte oxidante
cromo (VI) pelo peroxido de hidrogénio 3%, questdes pds-laboratoriais poderiam ser
incluidas requerendo aos alunos para consultar a FISPQ de cada produto quimico e
classificacdo quanto ao risco de explosdo, propriedades quimicas, € assim por diante.

Através do monitoramento e a analise de residuos os alunos podem compreender o
conceito de quantidade de residuos gerados. Se os calculos forem realizados para determinar
os residuos gerados para uma aula de laboratdrio, ou, eventualmente, para todas as aulas de
laboratorio, ele vai levar consigo a ideia de que residuos equivale a desperdicio e,

consequentemente, 0 aumento de custos.
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Para se ilustrar como o calculo da eficiéncia atdmica pode ser aplicado ao curriculo,
tomou-se como exemplo um experimento frequentemente executado na disciplina de Quimica
Orgéanica, conhecido como nitracdo da acetanilida (equagdo 9). Esse experimento ¢ descrito

no fluxograma 12 (p. 34).

5.4.1. Aplicagao do célculo de Eficiéncia Atomica: Nitracao da Acetanilida

A acetanilida ¢ reagente de partida para a preparagao de p-nitro acetanilida, através da
nitra¢do da acetanilida. A nitracdo da acetanilida ¢ normalmente feita com acido nitrico, em

. L. » o 67,68
presenca da mistura acido acético glacial/acido sulfurico™”™".

Reacao de nitracdo da acetanilida.

0
0 ol
H-N-C-CH, H'T'C'CHa
| A
A I N .
) HNO; l. 'W (eq.9)
/) H,50, Ny
k“‘u._.»'"/ HT_‘-
NO,

A partir das massas utilizadas dos reagentes, descrito no roteiro experimental, fez-se a

comparagao entre o rendimento em porcentagem e o calculo da eficiéncia de uma reacao.

5.4.1.1. Rendimento em Porcentagem

Embora a eficiéncia de uma reagao possa ser medida de muitas formas, a maneira mais
comum ¢ o célculo do rendimento em porcentagem (equacao 10). No laboratério, muitas
vezes ¢ solicitado ao estudante que determine o rendimento tedrico (equacao 11) baseado no
reagente limitante e o rendimento em porcentagem baseado na relagdo rendimento
obtido/rendimento tedrico x 100. Em geral, os quimicos organicos consideram rendimentos de
90% ou superiores como excelentes, enquanto que rendimentos de 20% ou inferiores sao

considerados baixos®’.
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Rendimento em porcentagem = rendimento obtido y 10p

rendimento tedrico

(eq. 10)

Rendimento Tedrico = n° mols reagente limitante x razao estequiométrica x MM produto

(eq. 11)

A partir da reagdo estequiométrica (Equacdo 9) percebe-se que um mol de cada

reagente ¢ necessario para produzir um mol nitroacetanilida, e como, a acetanilida (0,0296

mol) € usado em menor quantidade € o reagente limitante (Tabela 9).

Tabela 9. Reagentes utilizados na nitragao da acetanilida.

Reagentes | Massa Massa Volume Nimero de | Numero de | Densidade
molar | utilizada (mL) mols mols (g/cm3)
(g/mol) (2) utilizados teorico
necessario
CsHoNO | 135,163 4,000 - 0,0296 0,0296 -
C,H40, 58,036 4,196 4 0,0723 0,0296 1,049
HNO; 63,013 2,240 1,6 0,0355 0,0296 1,400
H,SO4 98,079 16,888 9,2 0,1720 0,0296 1,835

Acido acético glacial 99,7%
Acido sulfurico concentrado 98%
Acido nitrico concentrado 65%

O calculo do rendimento tedrico de nitroacetanilida fornece 5,33 g (Tabela 10). Isto

significa que, usando as quantidades de reagentes (descrito na Tabela 9), e assumindo um

rendimento de 100%, a quantidade méaxima de nitroacetanilida que pode ser produzida ¢

533 g.

Tabela 10. Rendimento obtido na sintese da nitroacetanilida.

Produto Massa Rendimento Rendimento | Rendimento | Rendimento
molar teorico (mols) teorico (g) obtido (g) (%)
(g/mol)

CgHgN,O3 180,2 0,0296 5,33 3,50 65,7

Rend. Teorico = n° mols reagente limitante x razao estequiométrica x MM produto  (eq. 10)

= (0,0296 mol)(1 mol/1 mol)(180,161 g/mol)

=533g

51



Nenhuma reagdo se procede sempre com 100% de rendimento, devido a uma série de
fatores, como formagdao de produtos diferentes do desejado, conversao incompleta dos
materiais de partida, perdas na extragdo da mistura reacional, e perdas no isolamento e
purificagao do produto desejado. Entdo, esta reacdo produz geralmente rendimentos na faixa
de 3,5 g. Assumindo que o rendimento real seja de 3,5 g, o rendimento pode ser calculado
como se segue. Dessa forma, 65,7 % do rendimento teorico foram efetivamente isolados, que

pode ser considerado um bom rendimento.

Rendimento em porcentagem = rendimento obtido . 100 (eq. 10)
rendimento tedrico

= 3.350¢2 x 100
533 g

= 65,7 %

5.4.1.2. Economia de Atomos em uma reacio

Como citado anteriormente, a maioria dos quimicos utiliza tradicionalmente o
rendimento em porcentagem para medir a eficiéncia de uma reacdo, entretanto quando se
considera a eficiéncia atomica as sinteses devem ocorrer preferencialmente de tal forma a
produzir apenas o produto desejado, incorporando no produto final o maximo dos dtomos dos
reagentes e evitando a formagao de subprodutos.

Se consideradas as massas utilizadas na reacao (equagdo 8), onde um total de 27,324
g de reagentes (4,0 g de acetanilida, 4,196 de 4cido acético, 2,240 g de acido nitrico e 16,888
g de acido sulfurico) foi utilizado e que o maximo que a reacao pode fornecer sera apenas
5,33 g do produto desejado, percebe-se que a maior parte (27,3g — 5,33 g = 22,0 g) da massa
dos reagentes ¢ descartada, ou seja, eles se convertem em outros produtos que podem ser
indesejados, ndo utilizados, toxicos e/ou ndo reutilizados.

Os produtos obtidos além daquele que se deseja (subprodutos) sdo tratados as vezes
como residuos e precisam ser descartados ou tratados de alguma maneira. No experimento

realizado apenas 20% da massa dos reagentes (5,33 g/ 27,32 g x 100) transformam-se no
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produto desejado. Se, entretanto, o rendimento real ¢ de 65,7%, entao apenas 13,2% da massa
dos reagentes (0,66 x 0,20 x 100) sdo transformadas, efetivamente, no produto desejado.

Com o objetivo de focalizar os atomos dos reagentes que sdo incorporados no produto
desejado e aqueles que sdo descartados (incorporados em produtos indesejados), Barry Trost'”
desenvolveu o conceito de economia de atomos. Em 1998, Trost foi premiado com o Prémio
Presidencial Desafio em Quimica Verde, pelo desenvolvimento do Conceito de Economia de
Atomos. Para demonstrar a aplicacdo de Trost no experimento da nitragio da acetanilida, na

Tabela 11, sdo apresentados os reagentes e o total de atomos utilizados.

Tabela 11. Reagentes e atomos utilizados na nitra¢ao da acetanilida.

Reagentes Massa molar (g/mol)
CsHoNO 135,16
C,H40, 58,036

HNO; 63,013
H,S04 98,079

Total de atomos : 10C, 16 H, 10 0,2 N, 1 S

A Tabela 12 fornece outra visao da economia de atomos desta reagdo. Nas colunas 1 e
2 da Tabela estdo o niimero de atomos e a massa molar dos reagentes. Em verde estao
mostrados (colunas 3 e 4) os dtomos dos reagentes que sao incorporados no produto desejado,
e em marrom sao mostrados (colunas 5 e 6) os atomos e massas dos atomos dos reagentes que
terminam como produtos indesejados.

Pode ser visto que dos atomos dos reagentes (10 C, 16 H, 10 O, 2 N e 1 S), nem todos
sao utilizados na obtencao do produto desejado (8 C, 8 H, 3 O e 2 N) e a parte deles (2 C, 8
H, 7 O e 1 S) sao descartados na forma de produtos indesejados.

Utilizando o conceito de Trost de economia de atomos € possivel calcular a economia
de atomos em porcentagem. Isto pode ser feito tomando a razao entre a massa dos atomos
utilizados (180,2 g/mol) e a massa total dos dtomos de todos os reagentes (356,2 g/mol) e
multiplicando-a por 100.

Como mostrado na equagdo 8 (p.49) , esta reagdo tem uma economia de atomos de
50,6%. Desta maneira, no maximo (se a reacao tiver um rendimento de 100%), apenas pouco
mais da metade da massa dos reagentes seria incorporada ao produto desejado, enquanto que

o restante seria descartado na forma de produtos indesejados.
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Tabela 12. Total de atomos utilizados ¢ nao utilizados na obten¢ao da nitroacetanilida.

Total de | Massa molar Atomos Massa molar Atomos nio | Massa molar
atomos (g/mol) utilizados dos atomos utilizados dos atomos
utilizados nio
utilizados
10 C 120,1 8C 96,08 2C 24,02
16 H 16,13 8H 8,065 8H 8,06
100 159,9 30 48,00 70 112,0
2N 28,01 2N 28,01 —
S 32,01 — S 32,01
Total: 356,2 180,2 176,1
% Economia Atdmica = massa atomos ufiizados 10 (eq. 8)

massa de todos os reagentes

= (180,2/356,2) x 100
=50,6 %

A economia de atomos e a economia de atomos experimental vao além do célculo do
rendimento de uma reacao e oferecem uma segunda maneira para medir a eficiéncia de uma
reacdo, levando em conta os atomos dos reagentes utilizados e os nao-utilizados. A economia
de atomos em porcentagem e a economia de dtomos experimental em porcentagem nos
fornecem os meios para quantificar a economia de atomos, contribuindo para uma
comparacao quantitativa da economia de atomos de uma reagdo (ou sintese) em relacao a
outra. Talvez a melhor medida da eficiéncia de uma reacdo seja feita levando-se em
consideracdo tanto a economia de atomos quanto o rendimento, através do calculo rendimento
em porcentagem versus economia de dtomos experimental. Evidentemente, ao considerarmos
a adequacao ambiental de uma reacdo (ou sintese), deve se considerar ndo apenas a eficiéncia
de uma reacdo, mas também (como ja discutido) outros fatores, como a toxicidade, o uso de
substancias auxiliares, demanda de energia, origem da matéria-prima ¢ o uso de reagentes
cataliticos em substitui¢do de reagentes estequiométricos.

A nitragdo da acetanilida ¢ um dos experimentos em que se pode aplicar o conceito de
eficiéncia atdmica, esses calculos podem ser estendidos a todos os experimentos em que se
precise calcular o rendimento da reagao.

Dessa forma, o aluno pode fazer uma comparagdo entre os dois calculos de
rendimento, o calculo em porcentagem e o rendimento em economia de atomos, tendo uma

medida muito melhor da eficiéncia de uma reagao e sua aceitabilidade ambiental.
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5.5. Experimentos em Microescala

Foram realizados dois experimentos em microescala, Sintese da acetanilida (N-
fenilacetamida ou N-feniletanamida) e Sintese da dibenzalacetona (1,5-difenil-(e,e)-1,4-
pentadien-3-ona)’®, mostrados nos fluxogramas 13 e 14, respectivamente (p. 35 e 36).
Enquanto os métodos convencionais utilizam grandes quantidades de reagentes o método em
microescala reduz significativamente essa quantidade, o que se reflete na menor geragdo de
residuos.

Os dois roteiros experimentais sao de facil execucao, ndo exigem sofisticagdo técnica,
sao realizados em tubo de ensaio e béquer, o que facilita ao aluno a visualizagcao do fenomeno
quimico com facilidade, direcionando a sua ateng¢dao exclusivamente para o fundamento do
experimento. Os experimentos utilizam pouca quantidade de reagentes, sendo, portanto
economicos, dessa forma a utilizagdo de pequenas quantidades de reagentes contribui para a
execucdo mais segura dos experimentos, além de minimizar a quantidade de residuos e
rejeitos.

Nas Tabelas 13 e 14 sdo feitas comparacdes entre as quantidades dos reagentes
utilizados nos dois experimentos, a rota A mostra as quantidades de reagentes utilizados no
experimento tradicionalmente executados e a rota B mostra as quantidades utilizadas para os

experimentos em microescala.

Tabela 13. Reagentes utilizados na sintese da acetanilida.

ROTA A ROTA B
Reagentes
Anilina 4,6 mL 0,5 mL
Anidrido acético 5,1 mL 2,0 mL
Acetato de sodio anidro 1,3¢g -
Acido acético glacial 4,8 mL -

Como mostrado na Tabela 13, na rota B as quantidades de reagentes foram
significativamente reduzidas e dois desses reagentes ndo foram utilizados, o acetato de sddio
anidro e o acido acético glacial.

A funcao da mistura de acetato de sodio e acido acético na mistura ¢ formar uma
solucao tampao de maneira que o pH da solugdo nao se altere muito. A funcao especifica do
acido acético ¢ acidificar o meio, favorecendo assim a forma protonada da anilina,

favorecendo a reacdo e a func¢do do acetato de sddio ¢ aumentar a polaridade do meio aquoso
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prejudicando a solubilidade da acetanilida que € apolar, melhorando a formagao dos cristais
do produto desejado’. No entanto, a sintese mostrou-se eficiente ¢ com bom rendimento
mesmo sem a presenca desses dois reagentes.

Na equagdo 11 ¢ mostrada a equacao de obtencdo da acetanilida o rendimento foi de

51,2 % formando um produto de cor branca.
GRS & QWi i ”
+ — + (eq. 11)
NH, ch)ko’lk oy T lN)kCHJ Hsc)LOH
H

Tabela 14. Reagentes utilizados na sintese da dibenzalacetona

ROTA A ROTA B
Reagentes
NaOH (aq) 100 mL 2,5mL
Etanol 80 mL 2,5 mL
Benzaldeido 7,0 mL 1,0 mL
Acetona 4,0 mL 0,4 mL

Como mostrado na Tabela 14, os volumes de reagentes foram significativamente
reduzidos, consequentemente tem-se redugao da formagao de residuos.
A equacdo 12 representa a reacao de sintese da dibenzalacetona, o rendimento obtido

foide 57,2%, com formacao de um sélido amarelo.

O
0

Q
NaOH AN =
H
2 + 4 CJJ\CH etanol O O + 2HO (eq. 12)72
3 3

Para a caracterizagao dos produtos obtidos realizou-se os pontos de fusdo, para a
acetanilida o valor obtido foi de 114°C - 115°C, e para a dibenzalacetona foi de 113°C -
114°C, que coincidiram com os valores descritos na literatura . Também foram feitas as
analises de espectroscopia no infravermelho.

Observam-se na Figura 11 bandas de estiramento da ligacdo C=O de carbono ligado
ao nitrogénio da amida com pico em 1669 cm™. As bandas de deformacdo das ligacdes N-H
de amidas secundarias ligadas a um anel aromético sdo presentes nos picos em 3278 cm’,

3147 cm™ € 3064 cm™.
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Em 1316 cm’ é o pico relativo a deformacdo da ligagio C-N em compostos
aromaticos ¢ em 1023 cm™ ¢ atribuido a ligacdo C-N. O estiramento das ligagdes C=C dos
carbonos de um anel aromético gerou picos caracteristicos em 1650 cm™ e 1435 cm™. A
deformagao das ligagdes C-H dos carbonos no anel aromatico mono substituido ¢ evidenciado

pelo pico em 752 cm™.
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Figura 11. Espectro de IV obtido da acetanilida.

Na Tabela 15 s3o mostrados os picos atribuidos aos grupos.

Tabela 15. Dados de IV da acetanilida’®.

Grupos Regiao (cm™)
C=0 1669

NH — Ar 3278, 3147 e 3064
C-N 1023

CN - Ar 1316
C=C 1650 e 1435

CH - Ar 752

Ar: aromatico

Na Figura 10, podem ser observadas bandas na regido de 3026 cm™ referente ao
estiramento da ligacdo C-H dos anéis aromaticos.
Em 1650 ¢ 1463 cm™ observam-se as bandas de estiramento referentes as ligagdes

C=0 e C=C de compostos carbonilicos o,B-insaturados, respectivamente. Em 761 a 687 cm’™
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sao observadas bandas caracteristicas das vibra¢des de deformacao angular fora do plano das

ligacdes carbono hidrogénio do anel aromatico.
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Figura 12. Espectro de IV obtido da dibenzalacetona.

Na Tabela 16, sao apresentados os dados de infravermelho e os picos atribuidos aos
grupos da acetanilida.

Tabela 16. Dados de IV da dibenzalacetona’.

Grupos Regiao (em™)
CH - Ar 3026 e 761- 687
C=0 1650
C=C 1463

Como mostrado, as reagcdes em microescala alcancam os mesmos objetivos do
experimento executado em macroescala, ou seja, os alunos executam os experimentos, obtém
os produtos desejados e realizam a caracterizacdo desse produto pela determinagdo do ponto
de fusdo, com a vantagem da reducao das quantidades de reagentes e consequentemente
menor quantidade de formagao de residuos.

Ao se trabalhar com a QV ¢ preciso uma mudanga na forma de se pensar em relacao a
pratica da Quimica, pois seus métodos vao além da reproducdo de metodologias, reagentes e
solventes ja testados e comumente utilizados. Mas que necessita do apoio de industrias,

governantes, na qual a educagdo tem um papel fundamental na sua disseminacdo na
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sociedade. Apesar da sua presen¢a nos curriculos ainda ser muito pequena aos poucos esta se
tornando mais presente em publicacdes € em eventos o uso do termo “Quimica Verde”.
Fazendo uma avaliacdo do curriculo do curso de Quimica observa-se que a maior
preocupacao tem sido com o dominio de técnicas € memorizacao de conteudos, claro que esse
dominio ¢ necessario, no entanto, € possivel formar cidadaos e profissionais mais conscientes,
com capacidade de se adaptar as exigéncias que o mercado propde, ou seja, pessoas mais
engajadas com as questdes ambientais sem implicacdes na aquisicdo de conhecimento dos
conteudos das disciplinas. Educar futuros e atuais quimicos em QV ¢ um primeiro passo
necessario para prevenir a polui¢do através de produtos mais seguros € processos quimicos

mais ecologicos.
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6. CONCLUSOES

As atividades propostas contemplam alguns dos principios propostos pela QV,
demostrando que a QV pode ser inserida nos curriculos dos cursos de graduacao através de
pequenas iniciativas sem interferir na compreensao do conteudo pelo aluno.

A metodologia proposta para o desenvolvimento do experimento de determinagdo
analitica do grupo do cobre obedece aos principios 1, 3, 4 e o principio 12 que discute a
quimica intrinsecamente segura para a preven¢ao de acidentes.

Quando se propde a substituicdo da mistura oxidante sulfocromica pela
sulfopermanganica no experimento de oxidacdo do butan-1-ol trabalha-se o principio 1, que
discute a prevencdo da formacao de residuos e os principios 3 e 4, que envolve a sintese
segura, para a obtengdo de um produto quimico que possuam pouca ou nenhuma toxicidade a
satide humana e ao ambiente.

O experimento do uso de agentes oxidantes “verdes” que utiliza o hipoclorito de sodio
em meio acido, obedece aos principios 1 sobre a prevencao de residuos indesejaveis, o
principio 3 que destaca a sintese segura, o principio 5 que discute o uso de solventes e
auxiliares seguros, o principio 6 sobre busca pela eficiéncia de energia, pois a reagdo ocorre a
temperatura ¢ pressdo ambiente e o principio 10 geragdo de produtos mais facilmente
degradaveis quando comparados com a metodologia convencional.

Os resultados obtidos nas sinteses de aldeido e cetona mostraram-se tdo eficientes
quanto o método convencional, com a vantagem da utilizacdo de reagentes de facil descarte
que geram subprodutos menos perigosos, pois utiliza hipoclorito de s6dio e acido acético,
sendo reagdes que ocorrem a temperatura ambiente precisando somente de agitacdo. A
solucdo de permanganato de potassio pode utilizar menor quantidade de reagente e gerar
menos residuos que oferecem menor impacto que a metodologia convencional que gera o
cromo VI.

No experimento de nitragdo da acetanilida foi aplicado o principio 2 da QV, onde se
calculou a eficiéncia atdmica de uma reacdo quimica. Esse calculo pode ser aplicado a todos
os experimentos em que € necessario calcular o rendimento da reagdo. Permitindo aos alunos
avaliarem a aceitabilidade ambiental das reagdes quimicas, vivenciando durante a graduacao a
necessidade de se minimizar a geragdo de subprodutos durante um processo quimico € o

descarte de subprodutos poluentes, de forma que possam aplicar estes conceitos em sua vida
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profissional, como pessoas conscientes das vantagens e da necessidade de preservacao do
meio ambiente.

Com a realizagdo de experimentos em microescala aplica-se o principio 1, pois ha
reducao da formagdo de residuos, reduzindo assim, gastos em sua disposi¢ao além da
formacao de profissionais com consciéncia ecoldgica, atende-se também o principio 12, como
as quantidade reduzidas de reagentes se minimiza o risco de acidentes.

Sem duvida a Quimica ja avangou muito € hoje se depara com o desafio da busca de
solucdes aos problemas ambientais, apesar de nao ser de facil resolugdao a QV possui a
capacidade para resolvé-los, segundo Kang’>, “Nunca ninguém disse que a Quimica Verde é
facil. No entanto, com vontade e uma visao sistémica e holistica da Quimica ¢ possivel cada

vez mais uma melhoria continua, transformando os desafios em oportunidades verdes”.
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Determinagao Analitica do
Segundo Grupo A de Cations
Grupo do cobre
(Co™, Cd*, Hg"", B ¢ Ph*)

1 mL da Solugdo Problema
(SP)

Adicdo

Aquecer
a solugdo

Adigdo de C,HsNS (tioacetamida) 0,05 mol/L

Agitar

Aquecer
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Centrifugar

- Solugdo (descarte)

- Precipitado 1

Separagido do ion Hg 2*

Precipitado 2

6 gotas de HNO,
1 mol/L

Aquecer

Agitar

Centrifugar

- Solugéo 4 (ions Cu 2*,Pb *?,
Cd 2* e Bi **) armazenar

~. Precipitado 3 (HgS)

Lavar o precipitado
H,O + HNO;,
1mol/L

I )
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Dissolugio do precipitado

HNO, +HCl
(3gua régia)

Agitar

Aquecer

Identificagao do ion Hg %*

Diluir (agua)

SnCI; (aq)
0,2 moli/qL

)

Aquecer

Centrifugar

-

Precipitado branco ou cinza,
identifica MERCURIO

Separagio dos ions Bi** e Pb?* de Cu?* e Cd**

NH,OH
1mol/L
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Centrifugar

Precipitado 5

~ Solugdo 6
(Cu*ecd?) NaOH
armazenar 1 mol/L
~ " Precipitado 5
(Bi**ePb?)
P Identificagdo do ion Pb%*
Solugéo (a)
CH,COOH 1 mol/L
- Solugdio (a) acido acético
contémPb 2*
Centrifugar
— Verificar pH
K,Cro,
0,1 mol/L
Precipitado (b)
contém Bi **
Aquecer Identificagdo do ion Bi**
Precipitado (b)
‘ Na,SnO,
¢
Centrifugar
[
Precil.aitodoamarelo Precipitadonegro
iereRicn NI B dentifica BISMUTO
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Identificagdo do ion Cu?*

CH;COOH Ka[Fe(CN)g]
1 mol/L 0,2 mol/l. Centrifugar
Aquecer =
Obs: Dividir %0 6 em duas partes. Precipitadovermelho
i e Identifica COBRE
Identificagdo do ion Cd 2*
Verificar pH
(basico)
KCN A Centrifugar
0,5 mol/L quecer i el
=%

DESCARTE

Precipitadoamarelo
Identifica CADMIO
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Universidade Estadual do Centro-Oeste

Departamento de Quimica — DEQ

Curso: Quimica 2° ano

Disciplina: Quimica Analitica Qualitativa

1) O que vocé achou do conteudo ser apresentado dessa nova maneira?

2) Quais sao as vantagens ou desvantagens desse novo método?

3) Qual forma de se trabalhar esse conteudo vocé€ prefere, o atual ou o método alternativo?

Justifique.

4) Voce tem sugestoes para trabalhar outros grupos de cations e anions?

5) Em relagdao ao descarte de metais pesados no ambiente, vocé acredita que ¢ necessario criar
novos métodos para se trabalhar esses conteudos evitando a geracao desses residuos? Justifique sua

resposta.
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