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RESUMO

Foram investigados dois problemas referentes ao uso de métricas de Quimica Verde (QV)
para suportar o aumento da verdura de sinteses em laboratérios do ensino universitario.

O primeiro consistiu em averiguar se a métrica holistica Estrela Verde (EV) seria adequada
para realizar a avaliacdo da verdura individual de cada uma das fases da sintese (preparacao de
reagentes, reacao, isolamento e purificacao), bem como a do processo global, de modo a identificar
como a verdura de cada fase afeta a da sintese em globo; o fito era investigar um possivel novo
processo de otimizacao de sinteses a partir de dados de literatura (sem exigir trabalho experimental),
que consiste em recolher os protocolos de sintese disponiveis na literatura, analisa-los com vista a
determinar a verdura das fases individuais, combinar os procedimentos mais verdes obtidos para as
fases para obter um novo protocolo expectavelmente mais verde, e analisar este protocolo para
determinar até que ponto as expectativas eram cumpridas. O estudo envolveu a avaliacdo de verdura
de vinte sinteses (organicas e inorganicas) propostas na bibliografia de carater pedagogico dos
primeiros anos (licenciatura) de cursos universitarios e permitiu concluir que: (1) a EV é eficaz para
a avaliacdo da verdura individual das fases (microverdura); (2) as fases de isolamento e purificagdo
do produto (work-up) sdo geralmente as mais limitantes para a verdura global, deteriorando a verdura
da fase de reacéo; (3) a otimizacdo de sinteses pode ser conseguida a partir dos protocolos de
literatura, embora o procedimento seja inaplicavel ou falhe se estes proporcionarem informacéo
limitada ou insuficiente (devido, por exemplo, a usarem uma ou poucas vias de sintese, serem
idénticos, etc.).

O segundo problema consistiu na concecéo de um novo indice de seguranca — o indice de
Risco de Escala (SRI) — para aferir as vantagens/desvantagens da realizagdo de experiéncias a
micro/macroescala, em termos de seguranca para a saude humana e o ambiente, o que as métricas
da QV (métricas de massa e EV) ndo permitem. Uma analise preliminar mostrou que o indice teria
de ser desenhado no quadro do paradigma de risco, ndo do paradigma ecolégico em que se baseia
a QV. O indice concebido, inspirado em métricas de seguranca industrial, foi testado em trés
compostos, verificando-se que: (1) capta o aumento de seguranga obtido quando se usam pequenas
guantidades de reagentes e o tempo de exposicao é menor; (2) permite aferir semiquantitativamente
as vantagens da microescala, comprovando a sua utilidade pedagdgica.

Os resultados obtidos no trabalho suportardo um ensino laboratorial da sintese com maior
participacdo dos alunos para desenvolver as suas capacidades de andlise, reflexdo e tomada de

decisdes e facilitardo a introducéo do ensino da QV nos curriculos dos cursos de Quimica.

Vv
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Abstract

Two problems concerning the use of Green Chemistry metrics (GC) to support the increase of
the greenness of syntheses used in university teaching laboratories were investigated.

The first was to investigate the suitability of the Green Star (GS) holistic metric to perform the
evaluation of the greenness of each step of the synthesis (preparation of reagents, reaction, isolation
and purification), as well as that of the overall process, to identify how the greenness of each step
affects the greenness of the global synthesis; the ultimate aim was to investigate a possible new
syntheses optimization process based on literature data (without requiring experimental work), which
consists in collecting the protocols available in the literature for the synthesis, analyzing them to
determine the greenness of the individual steps, assembling an expectably greener new protocol
using the greenest procedure for each step, and analyzing its greenness to determine how the
expectations were met. The study involved the greenness assessment of twenty syntheses (organic
and inorganic) proposed in the pedagogical bibliography for the early years of undergraduate degrees
and allowed the following conclusions: (1) GS is effective for the assessment of individual greenness
of the steps (micro-greenness); (2) the steps of isolation and purification of the product (work-up) are
generally more limitative of the overall greenness, damaging the greenness of the reaction step; (3)
the optimization of syntheses can be achieved from literature protocols, although the procedure is
inapplicable or fails if the literature protocols provide limited and insufficient information (due, for
example, to the use of one or few synthetic routes, are identical, etc.).

The second problem was the design of a new safety index - the Scale Risk Index (SRI) - to
assess the advantages/disadvantages of performing experiments at micro/macroscale, in terms of
safety to human health and environment, which the metrics of GC (mass metrics and GS) fail to
capture. A preliminary analysis showed that the index would have to be designed in the context of the
risk paradigm, not in that of the ecological paradigm in which the GC is based. The index was tested
with three compounds and it was found that: (1) it captures the increase of safety when small amounts
of reagents are used and the exposure time is shorter; (2) it allows assessing semi-quantitatively the
advantages of microscale, proving its pedagogical usefulness.

The results obtained in this work will support the teaching of synthesis in the laboratory with
increased student participation to allow the development of personal skills (analysis, reflection,
decision-making, etc.) and facilitate the introduction of GC education in the curricula of Chemistry

courses.

Vi
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1. Introducéo

1.1. Preambulo

A realizacao desta tese surgiu com a necessidade de incentivar a inclusdo da Quimica Verde
(QV) no Ensino Superior, identificando os potenciais perigos decorrentes da Quimica atualmente
praticada. Esta ideia decorreu do facto de os alunos que frequentam 0s cursos superiores estarem
“a um passo” de ingressarem no mercado de trabalho e, no caso dos alunos na area da Quimica,
isso corresponder a trabalhar a nivel industrial, onde sdo produzidos compostos e escolhidos
processos que nem sempre Sao 0S mais seguros e menos poluentes. Um aluno desta area deve
estar preparado para analisar alternativas e fazer opcdes, tendo sempre em atencdo a
sustentabilidade (tdo apregoada atualmente!). Assim, ao longo deste capitulo, foi efetuada uma breve
referéncia historica as condi¢cdes que conduziram ao surgimento da QV, tentando enquadra-la no
ensino e na industria quimica. Neste capitulo, dividido em seis sec¢des, apresentam-se também a
finalidade, os objetivos e a estrutura da presente tese.

Na primeira seccédo realiza-se uma breve apresentagdo da emersédo da QV, identificando
alguns acontecimentos que levaram a sua origem, bem como do seu objetivo, e exemplos de avancos
na sua implementacdo e de modos de atuacdo para o seu desenvolvimento, muito importante para
implementar o Desenvolvimento Sustentavel. Na segunda seccdo apresentam-se algumas reflexées
gue conduziram a génese do trabalho, nomeadamente sobre: a posicdo atual da QV no ensino da
Quimica e sua importancia; importancia da sintese no ensino da quimica; e a importancia das
métricas de verdura quimica no desenvolvimento/implementacdo da QV. Na terceira secgédo é
efetuada uma descricdo das métricas de verdura usadas. Na quarta secgéo é indicada a finalidade
do trabalho desenvolvido. Na quinta apresentam-se o0s objetivos global e especificos do mesmo. Por

fim, na sexta seccéo é realizada uma breve descri¢cdo da estrutura da tese.
1.2. Introducéo

O conhecimento no dominio da Quimica tem vindo a apresentar um aumento brutal desde os
inicios do século passado. No entanto, embora a Quimica tenha vindo a permitir uma subida na
qualidade de vida dos seres humanos,! a benignidade desta melhoria deixou de ser consensual a
partir dos anos sessenta do século XX: ap0s a emersdo do moderno ambientalismo, a Quimica
comecou a ser culpabilizada pela existéncia de variados problemas ambientais, ecolégicos e de

saude humana, devido & producdo de numerosos compostos sintéticos, muitos dos quais com
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impactos deletérios na ecosfera que ndo foram escrutinados previamente a sua introducdo no
mercado (a producdo de variados compostos naturais em grande escala implicou também impactos
negativos diversos). A tomada de consciéncia desses acontecimentos imp0s progressivamente a
necessidade de mudar o modo de atuacdo e desenvolvimento da Indistria Quimica,? com vista a
torna-la mais sustentavel.®>* Em 1987, o relatério da chamada Comisséo Brundtland das Nacgdes
Unidas, em que foi apresentada a definicdo trivial de Desenvolvimento Sustentavel como
“‘desenvolvimento que satisfaz as necessidades do presente sem comprometer a capacidade das
geracOes futuras satisfazerem as suas proprias necessidades”, identificou um leque diversificado de
impactos negativos da Quimica no ambiente e saide humana.®

O conceito de Desenvolvimento Sustentavel foi definitivamente aceite em 1992, e, mais ou
menos nessa altura, emergiu o conceito de QV:? a reformatacéo da Quimica com o objetivo de
eliminar os efeitos nocivos, para 0 ambiente e a saude humana e ecoldgica, decorrentes da
preparacao e utilizagdo dos numerosos produtos fabricados pela Industria Quimica segundo o estilo
vigente; ou seja, implementar a Quimica segundo uma nova postura, com intencdo proativa de
reduzir/eliminar a sintese e utilizacdo de compostos e materiais perigosos, e passar a produzir
compostos e materiais benignos, montando de raiz processos quimicos benigos para o seu fabrico.®
Na pratica, isto significa que, como um grande namero dos reagentes usados nas transformacdes
quimicas e muitos dos compostos produzidos envolvem perigos no seu manuseamento e/ou
utilizacdo, deve ser uma preocupacao dos quimicos o desenvolvimento de substitutos que permitam
obter os produtos de uma forma mais segura e que esses produtos sejam também mais inécuos do
gue os usados até ao presente. Por exemplo, o desenvolvimento da QV na producédo de produtos
farmacéuticos proporcionou ja aumentos substanciais de verdura quimica no campo dos solventes,
ao optar pelo uso de liquidos mais benignos, além de baratos, faciimente disponiveis e eficientes
para cumprir a funcéo requerida, para substituir os vigentes.” Também, na area da sintese, um
crescente numero de reacbes tem sido proposta em que se utilizam como solventes fluidos
supercriticos®®, liquidos iénicos e agua, bem como mistura direta dos reagentes na auséncia de
solvente,® com a intencdo de diminuir os impactos negativos das sinteses decorrentes do uso de
solventes.

No contexto da QV, para a obtencao de verdura numa reagdo quimica, operagao laboratorial,
etc., e nos préprios compostos produzidos, séo geralmente usados como base de raciocinio os “Doze
Principios da QV” (Quadro 1.1), de natureza qualitativa, formulados por Anastas & Warner.!! Estes
séo prescrigdes de procedimentos que visam o aumento de verdura, focadas em variadas linhas de
atividade da Quimica, postulando, por exemplo: a reducdo de residuos, nomeadamente pelo uso
preferencial de reacdes catalisadas, em vez de estequiométricas, nas vias de sintese; a eliminacao
ou reducdo do uso de substancias quimicas téxicas ou perigosas; o aumento da eficiéncia energética;
0 uso de substancias renovaveis e degradaveis; a maximizagdo da incorporagdo dos atomos dos

reagentes no produto final; a prevencdo em tempo real da poluicdo, etc. Estes preceitos
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(“mandamentos”) visam facilitar a concecdo de “maneiras criativas” para minimizar o impacto
ambiental e ecoldgico da implementacdo da Quimica, sem comprometer o seu progresso’? e, na
pratica, sdo usados como guia para se desenvolver produtos e processos ambientalmente benignos.
Para complementar os principios de Anastas & Warner,** Winterton formulou os “Segundos Doze
Principios da QV”,*3 dirigidos especialmente aos quimicos académicos de sintese, para que estes
prestem mais atencdo as caracteristicas de verdura das reagbes quimicas que desenvolvem e
incluam informag&o sobre o esfor¢co que fizeram para conseguir incrementar a verdura nos relatos

dos seus trabalhos (artigos, relatérios, etc.).

Quadro 1.1. Os Doze Principios da Quimica Verde.!114

1. Prevencao de residuos
E melhor prevenir a formacao de residuos do que ter de trata-los, depois de se terem criado, para eliminar as
suas propriedades téxicas.

2. Economia atdmica
Os métodos sintéticos devem ser planificados de modo a maximizar a incorporacédo no produto final de todas
as substancias usadas ao longo do processo.

3. Sinteses menos perigosas
Sempre que possivel, 0s métodos sintéticos devem ser planificados de modo a usar e produzir substancias
ndo téxicas (ou pouco toxicas) para a saude humana e a ecosfera.

4. Planificagao a nivel molecular de produtos mais seguros
Os produtos quimicos devem ser planificados a nivel molecular, de modo a cumprir as fungfes desejadas e a
minimizar a sua toxicidade.

5. Solventes e outras substancias auxiliares mais seguras
O uso de substancias auxiliares (solventes, agentes para promover separacdes, etc) deve ser evitado sempre
que possivel; quando usados, esses agentes devem ser inGcuos.

6. Planificacdo para conseguir eficiéncia energética

Deve-se reconhecer os impactos econdmicos e ambientais dos requisitos energéticos dos processos quimicos
e minimiza-los; quando possivel, os métodos sintéticos devem ser realizados a temperatura e presséo
ambientais ou proximas destas.

7. Uso de matéria-primas renovaveis
Sempre que for técnica e economicamente praticavel, devem-se usar matérias-primas e recursos renovaveis
de preferéncia a ndo renovaveis.

8. Reducdo das derivatizagdes

Devem-se minimizar ou, se possivel, evitar derivatizacdes (uso de grupos bloqueadores, de passos de
protecdo/desprotecdo e de modificagBes temporarias na molécula para permitir processos fisicos/quimicos)
porque tais etapas requerem reagentes adicionais e podem produzir residuos.

9. Preferéncia por reagdes catalisadas
Devem-se preferir reagentes cataliticos (tdo seletivos quanto possivel) a reagentes estequiométricos.

10. Planificacdo para a degradacéo
Os produtos quimicos devem ser planificados a nivel molecular, de modo a que no fim do seu uso ndo
persistam no ambiente e se decomponham em produtos de degradagao indcuos.

11. Anélise para a prevencdo da poluigdo em tempo real
Deve-se procurar usar métodos analiticos que permitam monitorizacédo direta dos processos de fabrico, em
tempo real, e controlo precoce da formacao de substancias perigosas.

12. Quimica inerentemente mais segura quanto a prevencéo de acidentes
As substancias usadas e as formas da sua utilizagdo nos processos quimicos de fabrico devem minimizar o
potencial de ocorréncia de acidentes guimicos, tais como fugas, explosdes e incéndios.

3



4

FCUP

Sintese verde no ensino da Quimica

No entanto, embora seja relativamente facil definir o propésito global da QV, a sua
implementacéo é dificil porque a Quimica € muito complexa e essa complexidade aumenta muito
guando se tenta incrementar a sua benignidade, j& que ao objetivo Unico de preparar, por exemplo,
um composto requerido (de forma economicamente viavel) se acrescenta o objetivo paralelo de fazer
a preparacao sem impactos deletérios no ambiente e ecosfera — um objetivo multivariado que inclui
muitas dimensdes, nem todas sempre bem caracterizadas, portanto extremamente complexo. Na
realidade, para tornar um processo quimico mais verde, € necessério atender simultaneamente a
varios aspetos (como, por exemplo, diminuir a quantidade de reagentes auxiliares usados, otimizar
0 uso de solventes, baixar o consumo de energia, etc.), mas nem sempre é facil ou possivel conciliar
a sua otimizacao conjunta. Contudo, apesar da sua complexidade, a no¢éo de verdura quimica tem
sido cada vez mais aceite pela comunidade cientifica quimica, que tem tentado, embora
frequentemente de uma forma reducionista, aplicar os Principios da QV na concec¢éo de novas vias
de sintese, ou melhoria das vigentes, com vista a conseguir aumenta-la. Em certos casos, na
apresentagdo na literatura de novos compostos, reagdes quimicas, processos de sintese, etc., como
verdes, ndo foram tomados em conta todas as dimensfes da verdura quimica; e, se ocorrem em
algumas das ignoradas, diminuicdes da verdura, a verdura global pode ser afinal menor que a
sugerida.'* Casos deste tipo ndo séo invulgares e podem afetar a reputacdo da QV.% Logo, é
fundamental que os quimicos passem a pensar de um modo sistémico, que atenda a
multidimensionalidade em jogo na verdura quimica, quando tém como objetivo aumentar a verdura
global dos processos quimicos.'® Na pratica da QV, quando se inova a Quimica, esta postura holistica
€ fundamental para avaliar quantitativamente a verdura quimica de novas reacdes de sintese,
compostos, etc., para comparagao com as das vigentes. Esta avaliacdo é feita por meio da aplicacéo
de ferramentas concebidas especificamente para este fim, as chamadas métricas de verdura,®41¢
18 putra &rea importante da QV que tem merecido atencéo crescente.

Em contexto escolar, é importante que as ideias e os principios da QV sejam incorporados
nos planos de estudo, para promover a reflexdo sobre uma préatica mais verde da Quimica, que deve
ser incentivada tanto na teoria como na sua aplicacdo pratica. Estas ideias basicas e principios da
QV podem ser acoplados com estratégias especificas para aperfeicoar e complementar o curriculo
da Quimica atual, como, por exemplo, nos laboratérios universitarios de ensino de sintese, realizar
previamente a andlise e avaliagéo prévia da verdura de varios protocolos alternativos de preparacao
de um composto para selecionar o mais verde para realizacdo experimental.'®?° O ensino da QV
permitira que os alunos de cursos de todas as areas cientificas, e ndo s6 da Quimica, melhorem a
capacidade de relacionar conceitos quimicos com o mundo real no quadro da carreira escolhida.
Além disso, a investigagdo e a utilizagdo da QV permite gerar conhecimento e perceber cada vez
mais a complexidade da natureza.® Neste sentido, a aplicacéo da QV na sala de aula apresenta-se
como um suporte importante na perseguicdo da sustentabilidade, contribuindo para que os alunos

tomem consciéncia da necessidade de se passar a usar produtos e processos ambientalmente
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benignos, especialmente se enveredarem pela profissdo de quimicos (mas ndo s6); e, em qualquer
caso, para que facam escolhas informadas como consumidores e cidaddos.?* O atual modelo de
“Educacao Ambiental” ou “Educagéo para o Ambiente” podera, entdo, evoluir mais eficazmente para
um novo modelo de “Educacéo para a Sustentabilidade”, substituindo o modelo “Ciéncia, Tecnologia
e Sociedade” (CTS), ou “Ciéncia, Tecnologia, Sociedade e Ambiente” (CTSA), por um modelo de
alcance mais lato e que vise explicitamente a Sustentabilidade, a “Ciéncia, Tecnologia, Sociedade e
Sustentabilidade” (CTSS ou, em “linguagem” quimica, CTS>). No entanto, embora muitos quimicos
reconhegam a importancia do conceito de sustentabilidade na Quimica, a maioria dos educadores
nesta area ndo inclui ainda este conceito na sala de aula.??

Em suma, a educacao em QV contribuird para fornecer conhecimento e consciencializacédo
para impulsionar as tecnologias necessarias para se atingir o objetivo final de a Quimica suportar o
Desenvolvimento Sustentavel, 24 tentando evitar a ocorréncia de impactos perniciosos para o
ambiente e a saude humana, como os sucedidos ao longo do século XX. O ensino da Quimica
devera, para isso, ser reestruturado de modo a incutir nos alunos ideias mais amplas e profundas
sobre a Sustentabilidade e as suas implicagdes no dominio da ciéncia quimica (e ndo s0), o que

requer investigagdo, implementacao e ensino dirigidos a pratica da QV.

1.3. Reflexdes sobre a génese do trabalho

Nesta seccdo sdo apresentadas algumas reflexfes realizadas no estudo de preparagéo do

projeto de trabalho a realizar e que conduziram a sua génese e formatacao.

1.3.1. A Quimica Verde no ensino da Quimica

Desde ha muito tempo que se sente que a inclusdo da QV no processo de ensino-
aprendizagem implica desafios para os professores de todos os niveis de ensino e de todas as areas
do sistema educacional.?® Tal inclusdo implica que os docentes tenham de reestruturar as suas
praticas letivas, necessitando para isso de adquirir novos conceitos para incorporar o seu ensino
“objetivos verdes”, com vista a conseguir desenvolver nos seus alunos um novo olhar mais otimista
sobre a Quimica do que o que tem a sociedade atual, sem contudo comprometer a integridade do
conhecimento quimico.

A andlise da literatura referente ao ensino da Quimica permite concluir que a introducao de
experiéncias verdes no ensino atual tem sido lenta,?®?” embora tenha vindo a acelerar nos dltimos
anos, facto verificado pelo crescente nimero de publicacdes relativas ao tema.?®-*2 Por outro lado, a

analise e afericdo de verdura, quando realizada, é ainda frequentemente vaga e subjetiva, sendo o

5
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uso de métricas em contexto escolar pouco frequente e/ou pouco mencionado, quase s6 envolvendo
métricas de massa (ver a frente Secgédo 1.3.3).%

No que diz respeito a situagdo nacional, um estudo sobre as atividades laboratoriais dos
programas de Quimica de 10° e 11° anos de escolaridade revelou que a maior parte destas apresenta
uma verdura limitada, podendo provocar problemas de seguranca laboratorial e impactos negativos
na salde dos alunos e no ambiente.®* 3% Além disso, uma visdo global dos programas do Ensino
Secundéario em Portugal revela, ainda, que as atividades laboratoriais propostas nas disciplinas de
Fisica e Quimica/Quimica quase nao incluem a realizacdo de experiéncias de sintese: estas
encontram-se ausentes no 10° ano de escolaridade,*® apenas existe uma no 11° ano® e cinco no 12°
ano® (num conjunto de vinte e uma atividades laboratoriais), sendo esta Gltima disciplina de opcao.

Quando se analisam os programas de disciplinas teoricas e laboratoriais dos planos de
estudos de cursos universitarios de Quimica e afins existentes em Portugal encontrados na internet,
verifica-se que a QV merece ainda pouca atencédo. Esta situacado também parece ser sentida noutros
paises, principalmente ao nivel da Quimica Organica, por exemplo, em livros recentes®*#! a QV é
apenas mencionada com exemplos apresentados como material opcional.

Em concluséo, esta situacdo mostra que é necessario mudar o rumo do ensino da Quimica
mediante a introducdo nos programas do ensino da QV, de modo a desenvolver na mente dos
estudantes novos modos de pensar e agir para conseguir uma pratica da Quimica que defenda o

ambiente e a biosfera e suporte a Sustentabilidade.?4%43

1.3.2. Aimportancia da sintese quimica no ensino

A sintese de compostos quimicos é a base da maioria dos produtos e materiais que servem
a sociedade e o seu objetivo fundamental, quando praticada pela Quimica Industrial, é produzir
compostos que possam ser fabricados em grandes quantidades com viabilidade econdmica e
lancados no mercado para cumprir fungdes Uteis para a humanidade — e que esta requer.* No campo
farmacéutico, por exemplo, a sintese de compostos organicos tem permitido o desenvolvimento de
substéancias artificiais com funcdes terapéuticas que permitem a cura e até mesmo a erradicacao de
variadas doencas.***¢ Por outro lado, passando do dominio da tecnologia para o da ciéncia, a nivel
académico também sao produzidos inUmeros compostos com outros fins, por exemplo, para testar
teorias quimicas ou para confirmar a estrutura de um produto isolado da natureza. A grande maioria
destes compostos ndo chegam a ser fabricados pela Industria Quimica, porque nao tém propriedades
gue sirvam para Ihes dar utilidade ou, quando as tém, ndo podem ser preparados por processos que
proporcionem lucros. No registo do CAS (Chemical Abstract Service), em agosto de 2015, j4 estavam
registados mais de 100 milh6es de compostos organicos e inorganicos e mais de 80 milhdes de

reacdes quimicas e vias de sintese, respigados da literatura, predominante a de origem académica.*’
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Em contraste, as substancias fabricadas pela Industria Quimica sdo apenas da ordem de cem mil
(excluindo produtos formulados, obtidos por mistura destas) e, devido em parte as restricbes
impostas pela legislagdo dirigida a protegcdo do ambiente e da salde humana, este nUmero ndo tem
aumentado (provavelmente, tem até tendéncia a diminuir). A QV torna-se, entdo, um meio
fundamental para contribuir para a correcdo deste desequilibrio, mediante o desenvolvimento de
processos para um fabrico mais eficiente de produtos quimicos com menos impactos negativos na
natureza, um objetivo premente da Industria Quimica.

Quando planificavam os passos de uma sintese quimica, tradicionalmente, os quimicos
académicos visualizavam apenas o produto final e procuravam os reagentes e reacdes mais
adequados para a sua obtencdo de uma forma exequivel e se possivel rapida, mas nao
necessariamente econémica, sem prestarem qualquer atencéo a producéo simultanea de residuos.
Em contraste, o trabalho dos quimicos industriais de sintese era dirigido a rever as vias de sintese
académicas com vista a obter vias alternativas suscetiveis de serem implementadas a escala
industrial com viabilidade econ6mica. Na realidade, as vias implementadas na pratica industrial tém
de atender a varios fatores restritivos ignorados na sintese académica, tais como o custo e
disponibilidade dos reagentes, a quantidade de energia necessaria para que a reagdo ocorra tdo
rapidamente quanto possivel, o custo da separacdo e purificagdo dos produtos finais, o custo do
equipamento, etc.*4“® Por outro lado, é importante avaliar as implicacdes para a seguranca do
processo de sintese das propriedades associadas a perigosidade dos reagentes, substancias
auxiliares, etc., envolvidos na sintese, e do modo como as substancias reagem, e também os
problemas de seguranca que podem emergir quando se aumenta a escala da reacao da laboratorial
para a industrial.*®* Na sintese industrial sempre se procuraram vias de sintese que conjuguem o
menor nimero de passos, a maior eficiéncia no processo, a produ¢cdo minima de coprodutos, etc.,
mas nem sempre o esforco foi eficiente e, com o brutal desenvolvimento académico da Quimica,
acabou mesmo por ser relaxado quanto a aspetos que nao envolviam seguranca.

Neste enquadramento tradicional em que as vias de sintese tém origem académica mas sao
revistas para implementacéo industrial, as decisdes efetuadas pelos quimicos académicos quando
concebem produtos e vias de sintese afetam naturalmente o trabalho dos quimicos industriais e
engenheiros quimicos no escalamento das vias de sintese e desenvolvimento do processo,
respetivamente, a nivel industrial. As caracteristicas da reacdo e as propriedades fisicas e quimicas
dos reagentes tém influéncia, por exemplo, na escolha do tipo de reator requerido para realizar a
reacdo. Também, as tarefas do escalamento sdo simplificadas quando os quimicos concebem de
raiz vias de sintese que reduzem ou eliminam o uso e producao de substancias perigosas. Assim, a
QV permite facilitar este esfor¢o, fornecendo uma base mais adequada para a implementacdo de
tecnologia verde no ambito da chamada Engenharia Quimica Verde. Por exemplo, a necessidade de
solucdes da engenharia para resolver os problemas dos residuos e a poluicdo do ambiente em fim

de linha, desenvolvidas inicialmente para os resolver quando se tomou consciéncia da sua
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importancia, é minimizada quando a QV é incorporada desde o inicio na concec¢do da sintese
laboratorial, desde a selecdo de reacfes, escolha de matérias-primas (reagentes, solventes, etc.),
passando pelo préprio planeamento da via de sintese e acabando na antevisdo das consequéncias
de tudo isto para o desenvolvimento do processo. Em suma, a concecao das vias de sintese no
laboratério pelos quimicos académicos, se estes tiverem formacao em QV e a usarem no design das
reacOes de sintese, tem um amplo alcance nas subsequentes tarefas que conduzem ao respetivo
uso como base de um processo industrial de fabrico e na verdura deste, sendo um primeiro passo
fundamental de uma estratégia eficaz para, por exemplo, aumentar a eficiéncia do uso dos recursos
naturais e a seguranca, diminuir a poluicdo e residuos, etc.°

Assim, ensinar sintese quimica segundo a postura da QV podera, em termos pedagdgicos,
permitir que os alunos ndo sé aprendam varias no¢fes quimicas e técnicas laboratoriais incluidas
nos programas das disciplinas de Quimica do Ensino Superior, como também, em termos praticos,
aprendam a refletir sobre a tomada de decisdes referentes a Quimica efetivamente praticada no dia
a dia. Por outro lado, a incluséo da realizacdo de processos de sintese a microescala podera também,
em termos académicos, contribuir para que os alunos sintam a importancia de poupar reagentes e
diminuir a producgé&o de residuos, frequentemente perigosos, e de outros impactos na seguranca, que
séo objetivos gerais da QV. Na prética, a utilizagdo da microescala permite atingir estes objetivos no
estudo das vias de sintese, sendo adequada nas tarefas exploratérias iniciais, pelo menos.

Em suma, esta discusséo sugere que a realizacéo de experiéncias de sintese deve ser objeto
de muita mais atencdo no ensino da Quimica do que presentemente se lhe da, em particular quando
se pretende fazer a evolugéo da pratica da Quimica para a QV. No ambito desta estratégia ainda ha
muito trabalho a realizar, nomeadamente quanto @ montagem de experiéncias que evidenciem como
se pode aumentar a verdura e que permitam mostrar a importancia desta para lidar com variadas

facetas em jogo na sintese industrial dos produtos quimicos.

1.3.3. As métricas de verdura da Quimica Verde

As métricas da QV sao ferramentas que, se simples e intuitivas, permitem uma compreensao
imediata e facil do modo como o sistema da reacao quimica funciona quanto a obtencéo de verdura,
de modo a permitir a otimizacdo desta; também é desejavel que possam ser obtidas facilmente por
medicao direta ou calculos simples a partir de dados disponiveis.® Este campo transversal da QV tem
vindo a merecer atengao crescente com o reconhecimento da sua importancia para a pratica da QV,
melhor da “Q verdadeiramente mais V” e, embora o desenvolvimento da sua utilizacdo pelos
guimicos tenha vindo a ser lento, varios autores apontaram recentemente a inevitabilidade da
intensificacdo da sua utilizacdo no futuro proximo.**®! Na realidade, o uso de métricas na

implementacéo da QV € imprescindivel para comprovacao inequivoca dos ganhos de verdura, sendo,
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portanto, um suporte importante para o proprio desenvolvimento da QV. Esta situacao implicou a sua
utilizacéo intensa no trabalho a realizar.

Existe j& uma enorme variedade de métricas de verdura em uso. As métricas aplicadas a nivel
industrial avaliam uma maior quantidade de parametros e, por isso, revelam-se mais complexas,
enquanto as métricas aplicadas a nivel laboratorial se apresentam mais simples. As métricas de
verdura podem agrupar-se em métricas de massa, métricas ambientais e métricas holisticas.'**? As
métricas de massa incidem principalmente na analise da incorporag¢édo dos atomos dos reagentes no
produto final.>®* As métricas ambientais permitem efetuar uma avaliagdo dos impactos ambientais
decorrentes do uso de determinados produtos quimicos e/ou de processos para o seu fabrico a nivel
industrial.®%? As métricas destes dois tipos tém como justificacédo Ultima apenas um ou um numero
limitado dos Doze Principios da QV,° sendo cada uma elas dirigida a uma dimenséo especifica da
verdura — sdo utilizadas em postura reducionista, ndo avaliando a verdura como um todo.>** Alguns
exemplos de métricas de massa adequadas a uso laboratorial serdo descritas a seguir (Secgéo 1.4)
e utilizadas no capitulo 3 desta tese. Mais recentemente, foram introduzidas métricas holisticas, que
sdo métricas que usam uma postura sistémica para avaliar de forma global, cumulativamente, as
variadas componentes da verdura.®® Um exemplo destas métricas é a Estrela Verde (EV), uma
métrica semi-quantitativa de avaliagdo da verdura global de uma reacdo quimica, operacao,
composto, etc., que usa como base das dimensdes de avalia¢do os principios da QV e que se baseia
na construcdo de uma estrela com tantas pontas quanto os principios aplicados, apresentando os
resultados de forma gréfica.®**>*" A EV serda discutida e foi muito usada no capitulo 2 desta tese,
para identificar as alternativas mais verdes em diversos tipos de situagdes.

Por outro lado, deve-se vincar que a inclusdo da utilizacdo de métricas de verdura no ensino
da Quimica permite desenvolver nos alunos a capacidade de analise critica sobre esta ciéncia, ao
servir, por exemplo, para que consigam identificar qual a reacdo mais verde entre as varias
alternativas para sintetizar um composto — a que, por consequéncia, deve ser escolhida para realizar
a sintese no trabalho laboratorial. Assim, a pratica laboratorial da Quimica pode realizar-se de uma
forma mais consciente, exigindo a tomada de decisdes fundamentadas pelos alunos, em vez da mera
rotina de “seguir um protocolo”, como se de uma receita de cozinha se tratasse. A utilizacdo de
métricas simples permite que os alunos esmiucem um protocolo experimental e reflitam sobre a
verdura das operagfes que o integram, analisem os perigos envolvidos e, inclusive, calculem a maior
ou menor incorporagdo dos atomos no produto final desejado, ndo se limitando a calcular apenas o
valor do rendimento apos a realizacdo experimental da sintese. Alids, este exercicio de reflexdo
aprofundada sobre os trabalhos a realizar pelos alunos, ajuda-los-a a desenvolver competéncias de
largo alcance, para além das especificas para planear e otimizar sinteses quimicas no campo
profissional.

Em suma, a importancia das métricas de verdura tem um largo alcance em QV, o que

proporciona um forte suporte para a sua inclusdo no ensino desta. Também este aspeto foi
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ponderado quando foi decidida a inclusdo de um papel importante do tema métricas no trabalho a

realizar, como referido acima.
1.4. Métricas da Quimica Verde utilizadas

Esta seccdo contém uma breve apresentacdo das métricas de QV vulgarmente usadas,
inclusive nesta tese, quer métricas de massa e ambientais, de carater reducionista, quer métricas

holisticas, de base sistémica.
1.4.1. Métricas de massa

As métricas de massa tém como finalidade avaliar o cumprimento dos dois primeiros
principios da Quimica Verde (P1 — Prevencdo e P2 — Economia Atémica),> sendo métricas
especificas para avaliar o bom aproveitamento dos atomos dos reagentes e outros materiais
utilizados nas reagbes quimicas, de modo a proporcionar a minimizacdo das quantidades
desperdicadas (e, portanto, das usadas).>®

Mais concretamente, as métricas de massa avaliam o destino dos atomos aportados pelos
reagentes e substancias auxiliares a reagéo quimica, isto é, se sao incorporados nos produtos ou se
se perdem nos residuos. Sendo esta a avaliacdo requerida, as métricas de massa sao naturalmente
de dois tipos: o primeiro tipo engloba métricas cujo objetivo € aferir e incentivar a incorporacao de
atomos no produto; o segundo, métricas que avaliam e servem para minimizar a producdo de
residuos.®®® Por exemplo, as métricas que vao ser apresentadas a seguir, a Economia Atémica
Percentual (AE), a Eficiéncia de Massa da Reacgédo (RME), a Utilizagdo Atémica Percentual (AU) e a
Eficiéncia Elementar Percentual do elemento X (XEE) sdo do primeiro tipo: aferem o0 sucesso na
passagem dos atomos dos reagentes para o produto final; a Intensidade de Massa (MI) e o Fator
Ambiental (Fator E) sdo do segundo: avaliam o insucesso quimico que é a perda de matéria em
residuos.

Na apresentacdo das métricas de massa que se segue admite-se que uma reac¢ao quimica é

traduzida pela equacgéo estequiométrica

aA + ZbiBi — pP +cC
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em que A corresponde ao reagente estequiométrico limitante, B; aos outros reagentes
estequiométricos, P ao produto, C aos coprodutos e a, bi, p e ¢c sdo os respetivos coeficientes
estequiométricos.

A equacéo quimica so representa 0s reagentes estequiomeétricos, o produto e os coprodutos,
ndo fornecendo qualquer informagéo sobre as substancias auxiliares utilizadas. No texto que se
segue, 0s coprodutos, os solventes e outras substancias auxiliares utilizadas, bem como o excesso

de reagentes estequiométricos, foram considerados como residuos.

Rendimento (n)®!’
Raz&o entre a quantidade de produto obtido na reagéo de sintese e a quantidade teoricamente
esperada a partir da estequiometria da reagéo no caso de todo o reagente limitante originar produto

(Expresséo 1); expressa-se, geralmente, em percentagem.

n= Mproduto obtido x 100 (1)

Mproduto tedrico

Durante muito tempo, o rendimento foi a Gnica métrica que 0s cientistas usavam para avaliar a

eficiéncia de uma reacéo de sintese.*

Fator E (Environmental Factor)7:60-63
Raz&o entre a massa total de residuos e a massa do produto obtido (Expresséo 2); é geralmente

expressa como numero adimensional.

Mreasi .
Fator E = w .
produto

O Fator E permite avaliar a extensdo da formacgéo de residuos e o seu valor ideal € zero, obtido

no caso de ndo haver producéo de quaisquer residuos.

Intensidade de Massa, MI (Mass Intensity)1:64.65
Razdo entre a massa total de materiais (reagentes estequiométricos, solventes, outras
substancias auxiliares, etc.) utilizados e a massa de produto obtido (Expressao 3); embora seja um

numero adimensional é frequentemente expressa em “unidades massa/massa”, por exemplo, kg/kg.

— Mreagentes totais
M| = Treagentes totais 3)
Mproduto

11
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Tal como a anterior, a Ml permite avaliar a extensdo da formacao de residuos, mas o seu valor

ideal é um.

Utilizacdo Atémica Percentual, AU (Atom Utilization)®-62.66

Razdo entre a massa de produto obtida e a soma das massas de todas as substancias
estequiométricas produzidas na reacdo (produto e coprodutos), expressa em percentagem
(Expresséo 4).

AU = —Torodie 100 (4)

Mproduto + Mcoprodutos

A AU permite avaliar a fragdo de atomos de reagentes englobados no produto, sendo o seu valor
ideal 100%. Dada a dificuldade de, na pratica, obter a massa de coprodutos, esta € vulgarmente
considerada como a diferenca entre a massa de reagentes estequiométricos e a massa de produto
obtido, pelo que se usa a massa total de reagentes estequiométricos no denominador da expresséo
(no caso do rendimento ser 100% e se usarem proporc¢des estequiométricas, a massa de coprodutos
€ a massa de residuos). Neste caso, o valor de AU é igual ao valor de RME (ver capitulo 3) e o seu

valor ideal é 100%.

Economia Atémica Percentual, AE (Atom Economy)!7:67-6%
Razado entre a massa de atomos dos reagentes estequiométricos que sao incorporados no
produto e a massa total de atomos dos reagentes estequiométricos, expressa em percentagem

(Expresséao 5).

L. ma s
AE (teOFICO) — Matomos de reagentes estequiométricos no produto . 100 (5)

Miotal de atomos de reagentes estequiométricos

A AE é uma métrica tedrica, baseada somente na estequiometria da reacdo, que pressupde
rendimento de 100% e propor¢gBes estequiométricas e ignora reagentes auxiliares, solventes,
catalisadores, etc. A AE permite avaliar a incorporagdo dos atomos dos reagentes estequiométricos
no produto na referida situacao ideal (propor¢des estequiométricas, rendimento 100%), sendo uma

constante caracteristica da reacao. O seu valor ideal € 100%.

Eficiéncia de Massa da Reacdo, RME (Reaction Mass Efficiency)!” 6
Razédo entre a massa de produto obtido e a massa total de reagentes estequiométricos usados

na reacao, expressa em percentagem (Expressao 6).



RME =

Mproduto

Mreagentes estequiométricos

x 100
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(6)

Esta métrica permite avaliar a percentagem de produto obtido relativamente & quantidade de

reagentes estequiométricos utilizados e o seu valor ideal é 100%.

Eficiéncia Elementar Percentual do elemento X, XEE (Element Efficiency)!"®

Raz&o entre a massa do elemento X no produto obtido e a massa desse mesmo elemento nos

reagentes estequiométricos, expressa em percentagem (Expresséao 7).

XEE =

MX no produto

x 100

MX nos reagentes estequiométricos

(7)

Esta métrica permite avaliar a incorporacdo de um determinado elemento X no produto e o seu

valor ideal é 100%.

As métricas AE, RME, AU e XEE avaliam a verdura de uma forma direta, ou seja, aumentam

guando a verdura aumenta; e as métricas Ml e fator E avaliam a verdura de uma forma inversa, isto

€, diminuem quando a verdura aumenta.

As férmulas usadas para o calculo das métricas de massa usadas neste trabalho para

situacdes com 2 e 3 reagentes estequiométricos apresentam-se na Tabela 1.1.

Tabela 1.1. Métricas de massa usadas.?

13

Expressoes
Métricas Abreviatura
2 Reagentes?’ 3 Reagentes

i .MM .MM
Economia AE AE = 100 (L) AE = 100 ( P )
atomica a.MMA+ bMMB a.MMA+ bMMB + C.MMC
Intensidade de M Ml = A * Ma * Ms + Maux M= At Ms ¥ Mc + Ms + Mau
massa Mp mp
Fator Fator-E Fator-E = Tresiduos Fator-E = Tresiduos
ambiental Mp Mp
Eficiéncia de P P
massa da RME RME =100 <7> RME = 100 (—)
reacéo mp + Mg Mma + Mg + Mg
Eficiéncia Np.N Np.Nn
elementar do XEE XEE =100 P XP XEE =100 P XP
elemento X (Na-nxa) + (Ng.Nxg) (Na-nxa) + (Ng.Nxg) + (Nc.Nxc)

24, b, c, p — coeficientes estequiométricos; ma, mg € mc— massas dos reagentes estequiométricos; mp — massa do produto; ms — massa de
solventes; m,,x — massa de outras substancias auxiliares; Myesiquos — Massa de residuos; MMa, MM, MMc e MMp — massas molares dos
reagentes estequiométricos e do produto; na, ng, Nc, Np — quantidades (mol) dos reagentes estequiométricos e do produto; Nxp, Nxa, Nxa, Nxc —
namero de atomos do elemento X na férmula molecular do produto e dos reagentes estequiométricos.
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1.4.2. Meétricas de energia e de tempo

A Intensidade de Energia (EI) € uma métrica energética que permite avaliar o consumo de
energia numa reacdo quimica ou processo. Esta métrica é definida como a energia consumida por

unidade de massa do produto, expressa em Wh/g (Expresséo 8).17?7

Energia
E g

|l= ————=— (8)

Massa de produto

Esta métrica energética tem por base o sexto principio da Quimica Verde (Planificacdo para

conseguir eficacia energética).”

A Intensidade de Tempo (TI) € uma métrica que permite avaliar o tempo dispendido durante
a realizacao de uma atividade laboratorial. Esta métrica € definida como a raz&o entre o tempo do
procedimento e/ou das operacdes efetuadas e a massa do produto, expressa em min/g (Expressao
9)."

Tl = Tempo
Massa de produto

9)

1.4.3. Métricas ambientais

As métricas ambientais sdo métricas de avaliagdo da benignidade ambiental das reacdes e
compostos, tendo como objetivo genérico avaliar os impactos ambientais dos produtos quimicos e
dos processos do seu fabrico. O seu uso tem como finalidade Ultima evitar/minimizar a utilizagéo de
substancias téxicas e/ou perigosas para diminuir os efeitos da Industria Quimica sobre o ambiente.®
Estas métricas avaliam uma grande variedade de variaveis que influenciam a verdura da prética da
Quimica’ e normalmente cada uma delas esta associada a varios principios da Quimica Verde,
nomeadamente os principios P1 (Prevencao), P3 (Sinteses menos perigosas), P4 (Planificacéo
molecular de produtos mais seguros), P5 (Solventes e outras substancias auxiliares mais seguras),
P6 (Planificacdo para conseguir eficacia energética), P7 (Uso de matérias-primas renovaveis), P8
(Reducdo de derivatizacbes), P9 (Catalisadores), P10 (Planificacdo para a degradacdo) e P11
(Andlise para a prevencdo da poluicdo em tempo real).®'* As métricas ambientais sdo bastante
numerosas e complexas. Como ndo foram usadas neste trabalho, porque foram preteridas a favor

de métricas holisticas, ndo é aqui incluido um tratamento detalhado.
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1.4.4. Meétricas holisticas

O caréter reducionista das métricas descritas nas subsecc¢des anteriores, dirigidas a avaliar
individualmente um ou outro aspeto da verdura quimica, forcou o desenvolvimento de outro tipo de
métricas, de carater mais global e que permitam avaliar a verdura de um processo como um todo —
as métricas holisticas.

Além da EV, que sera apresentada e discutida no capitulo 2, existem outras métricas
holisticas'* que visam avaliar em conjunto varias dimensdes da verdura, usando também com
enquadramento basico os doze principios da QV,* o Circulo Verde (CV)™®"* e a Matriz Verde (MV).”*
6. No presente trabalho, optou-se por usar a EV, por o CV ser menos discriminatério do que a EV na
avaliacdo de verdura e a MV ser uma métrica de constru¢do mais elaborada, o que faz com que seja

mais adequada para atividades de natureza formativa.4

1.5. Finalidade da tese

Em face das considerages realizadas e do trabalho anteriormente desenvolvido pelo grupo
de investigacdo,?”:54°557.70.75.77 foj decidido desenvolver trabalho no campo da QV, sobre o ensino
laboratorial da sintese, dirigido a aferir o nivel de verdura de experiéncias vigentes e procurar a
otimizacdo da sua verdura, com forte utilizacdo de métricas de verdura, incluindo quer novos modos
de utilizar métricas vigentes, quer o design de uma nova métrica especifica para avaliar a escala, e
tendo em vista a possibilidade de implementacédo dos resultados nos curriculos.

Além disto, noutro dmbito, para suportar o desenvolvimento e evolugdo da QV, incluiu-se
também na finalidade uma atividade de divulgacéo eletronica pormenorizada dos resultados do
estudo, de modo a disponibilizar & comunidade cientifica e pedagdgica para livre utilizagdo no ensino
e suporte a desenvolvimento de trabalho no campo.

1.6. Objetivos da tese

Da discussao anterior decorre naturalmente o objetivo global do trabalho que se pretendeu
cumprir neste doutoramento: o estudo da verdura de sinteses usadas no ensino laboratorial em
cursos universitarios com métricas de QV e desenvolvimento de novos modos de uso destas na
otimizacao das sinteses.

Os objetivos especificos do trabalho realizado foram os seguintes:

15
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(1) Avaliar a verdura de sinteses quimicas propostas na bibliografia de indole pedagdgica
usada vulgarmente para o ensino da Quimica experimental nos primeiros anos (licenciatura) de
cursos universitarios, a partir dos respetivos protocolos, utilizando a métrica EV.

(2) Avaliar a possibilidade de usar a EV na avaliagdo separada da verdura da reagéo de
sintese, do isolamento e da purificacdo do produto, a par da do processo global de sintese, com vista
a evidenciar as fases de menor verdura, a merecer atencao prioritaria na sua otimizagao.

(3) Investigar a possibilidade de realizar a otimizagéo de sinteses apenas com base nos dados
de literatura (protocolos propostos), sem recurso a trabalho experimental, e caracterizar o alcance e
limitagbes deste procedimento.

(4) Investigar a avaliagdo da verdura das sinteses realizadas a diferentes escalas
(microescala vs macroescala), nomeadamente, a conce¢cdo de uma meétrica que permita aferir as
vantagens/desvantagens do uso da microescala a nivel académico, em termos de seguranca para a
saude humana e o ambiente.

(5) Divulgar as analises de verdura e as propostas de atividades mais verdes através da

pagina “Pedagogia da QV — Educacgao para a Sustentabilidade”.

1.7. Estrutura datese

Esta tese esta organizada em quatro capitulos, incluindo esta introdug&o. Os capitulos 2 e 3
constituem o cerne da tese.

O capitulo 2 descreve o trabalho realizado sobre o estudo da verdura das sinteses usadas no
ensino universitario e a sua otimizagdo. O capitulo comeca por uma breve apresentagdo da métrica
holistica EV, onde se indica a sua utilidade e aplicagdes anteriores e introduz uma nova aplicagédo da
mesma na avaliacdo separada das varias fases que constituem o processo de sintese, a qual foi
investigada no decurso do trabalho. A seguir é apresentada a avaliacao de verdura de vinte sinteses
(organicas e inorganicas) propostas em cursos universitarios portugueses e utilizando a métrica EV.
E descrito o modo como foram selecionadas as sinteses, como foi realizada a caracterizacéo dos
protocolos e dos procedimentos que os integram, a avaliacdo e otimizacdo da verdura e como se
organizaram os resultados obtidos. Finalmente, apresenta-se uma discussao global dos resultados
obtidos no estudo.

No capitulo 3 é efetuada a descri¢do da proposta de um novo indice — o indice de Risco de
Escala (SRI) — que permite avaliar as diferencas da macro da microescala quanto a seguranca para
a saude humana e o0 ambiente. Este capitulo inicia-se com uma breve discusséo sobre microescala
e macroescala, e suas vantagens/desvantagens quanto a seguranca, onde sdo também
apresentados os paradigmas de risco e ecoldgico para lidar com os perigos. Esta discusséo permite

compreender a impossibilidade das métricas de verdura captarem a vantagem da sintese a



FCUP | 17

Sintese verde no ensino da Quimica

microescala quanto a seguranca, o que levou a génese do trabalho a realizar para concecéo de uma

nova métrica. De seguida, incluiu-se uma breve apresentacdo sobre as métricas de seguranca

relevantes para o trabalho. Finalmente, é apresentado o novo indice proposto e o seu ensaio em

sinteses a macro e microescala de trés compostos. Em apéndice, esta incluida a descricdo do

trabalho experimental efetuado.

Por fim, no capitulo 4 sdo apresentadas resumidamente as conclusdes gerais do trabalho

desenvolvido.
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12.
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2. Avaliacdo da verdura de sinteses realizadas no

Ensino Superior

2.1. Objetivo

O trabalho descrito neste capitulo teve como objetivo global avaliar a verdura quimica de um
conjunto de sinteses realizadas nos laboratérios de ensino dos primeiros anos de cursos
universitarios (licenciatura) com a métrica holistica “Estrela Verde” (EV),* com vista a tentar obter
um panorama global da pratica da Quimica Verde (QV) no ensino superior da quimica, aferir os
aspetos mais limitativos do atingimento da verdura quimica na sintese orgéanica e inorganica e
identificar aspetos suscetiveis do seu melhoramento.

De uma forma mais concreta procurou-se dar resposta a quatro objetivos especificos,
nomeadamente:

1) investigar a possibilidade de utilizagdo da métrica holistica EV na avaliagdo separada da
“microverdura” das fases de reacgéo (R), isolamento (I) e purificagéo (Pu) do produto, a par da do seu
conjunto, o processo global (G) de sintese, de modo a procurar definir a relagédo entre as respetivas
EV e analisar o modo como cada uma das fases afeta a verdura global da sintese;

2) averiguar a importancia das operagdes do “work-up”, em comparagao com a reagao
guimica de sintese propriamente dita, para a verdura do processo global de sintese;

3) investigar se se pode usar a abundante literatura pedagdgica referente a trabalhos de
laborat6rio, mais especificamente os de realizagcédo de sinteses, presentemente também disponivel
na internet, para, mediante o uso da EV na avaliacdo das varias fases da sintese, estabelecer
protocolos de verdura aumentada a serem usados em trabalhos praticos de sintese; e

4) comparar a verdura de sinteses orgéanicas e inorganicas, de modo a detetar se havera
diferencas dos dois tipos de sintese quanto a verdura.

Assim, este capitulo comeca com uma breve descrigdo da métrica EV,12 sendo indicado muito
sumariamente o procedimento para a sua construcdo e discutida a sua utilidade na avaliacdo da
verdura de atividades laboratoriais realizadas no ensino. De seguida, é apresentada uma nova
proposta de utilizacdo da EV, usando-a para a avaliacdo separada de cada fase das sinteses, que
foi objeto de estudo neste trabalho. Segue-se uma apresentagcédo de aspetos metodoldgicos que foi
preciso estabelecer para a realizagédo do trabalho. Por fim, & apresentado detalhadamente o estudo
da verdura de um conjunto de vinte experiéncias de sintese realizadas no ensino superior, constituido

com base nas atividades laboratoriais deste tipo desenvolvidas em Portugal.

23



24

FCUP

Sintese verde no ensino da Quimica

2.2. A Métrica Estrela Verde

A EV'® é uma métrica holistica de verdura quimica que usa os doze principios da QV
formulados por Anastas & Warner* aplicaveis em cada situacdo sob estudo como quadro de
avaliagdo. A métrica, de natureza grafica, apresenta os resultados numa figura, o que permite
avaliacao visual imediata do nivel de verdura e possibilita a realizacédo facil de comparacdes visuais
de alternativas: é apresentada como uma estrela com tantas pontas quantos os principios da QV
usados na avaliagédo, em que cada ponta se refere a um principio e o seu comprimento € proporcional
ao respetivo grau de cumprimento. Assim, quanto maior for a verdura de um processo, maior sera a
area da estrela?® — e a verdura pode ser avaliada por simples inspecéo visual da estrela.

Embora a EV seja uma métrica gréfica, para facilitar comparacdes em casos em que as EV
tenham aproximadamente a mesma area mas sejam diferentes, é Util traduzir o resultado da
avaliacdo da verdura por um valor numérico. Para isso, usa-se o indice de Preenchimento da Estrela
(IPE)*2 que corresponde a percentagem de area verde da estrela relativamente a area da estrela de
verdura maxima. Um processo com verdura maxima apresenta pontuagéo 3 para todos os principios
da QV e a EV correspondente tem area verde maxima e valor de IPE igual a 100 (Figura 2.1). Um
processo com verdura minima tem pontuacgéo 1 para todos os principios e a EV correspondente tem
area verde minima e valor de IPE igual a 0 (Figura 2.2); as EV de situagdes reais ficardo entre estes
dois extremos. O IPE, porém, ndo deve ser usado isoladamente do resultado gréafico, porque sendo
um valor sumativo de informag@o multidimensional omite informacao descriminada sobre as varias

dimensdes que pode ser importante.®

—

P7

Figura 2.1. EV de verdura méxima. Figura 2.2. EV de verdura minima.

A EV foi construida inicialmente!? utilizando a informagédo sobre perigos usada na Diretiva
67/548/EEC, de 27 de junho de 1967, estabelecida pela Unido Europeia, que instaurou as

disposicOes legislativas, regulamentares e administrativas respeitantes a classificacdo, embalagem
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e rotulagem das substancias perigosas.® Segundo esta Diretiva, as substancias eram classificadas
de acordo com os seus perigos e eram definidos simbolos de risco, frases de risco (R) e frases de
seguranca (S) para transmitir informacéo sobre estes. A EV inicial foi definida e construida tendo por
base os simbolos de risco usados nesta legislacdo. Entretanto, entrou em vigor um novo sistema de
classificagcéo e transmissao de informacgéo dos perigos dos produtos quimicos (Globally Harmonized
System — GHS"®), o que levou a reformulacdo da EV, sendo o sistema de pontuacdo usado na
afericdo da verdura adaptado ao GHS.>"° Este trabalho é apresentado com esta nova versédo da EV,
embora tivesse sido comegado com a antiga.

2.2.1. Uso dos Doze Principios da Quimica Verde na Estrela Verde

Como no ensino nado se planifica a criagdo de novos produtos quimicos (principio P4), nem
se pbe a questdo de analisar o processo em tempo real para controlar a polui¢do (principio P11),
estes dois principios sdo escluidos da avaliacdo e as EV obtidas para reacdes e processos de sintese
guimica apresentam apenas dez pontas, o que explica a escolha de formato das Figuras 2.1 e 2.2
acima. Este é o caso do presente trabalho quanto as EV da fase de reagéo e do processo global de
sintese.

No caso de atividades laboratoriais que ndo envolvam rea¢des quimicas, apenas operacoes
fisicas, como sucede geralmente no work-up (fases de isolamento e/ou purificagdo do produto neste
trabalho), o nimero de principios fica reduzido a seis e as EV obtidas apresentam apenas seis
pontas. Neste caso ndo sédo usados na avaliagdo os principios P2 (Economia atémica), P3 (Sinteses
menos perigosas), P8 (Reducao de derivatizagbes) e P9 (Catalisadores), que se referem a reacdes
de sintese quimica.>'%'!* O diagrama da Figura 2.3 resume a situacéo quanto aos principios que sdo

usados na avaliagdo da verdura dos diferentes tipos de situacao.

25



26 | FCUP

Sintese verde no ensino da Quimica

PRINCIPIO TIPO DE SITUACAO
ESCALAMENTO E SINTESE OPERAGAO
DESENVOLVIMENTO LABORATORIAL NAO REATIVA

P1- PREVENGAO
P2 - ECONOMIA ATOMICA

P3 — SINTESES MENOS PERIGOSAS
P4 — PLANIFICAGAO MOLECULAR DE
PRODUTOS SEGUROS

P5 — SOLVENTES E SUBSTANCIAS
AUXILIARES MAIS SEGURAS

P6 — PLANIFICACAO PARA A EFICACIA
ENERGETICA

P7 — USO DE MATERIAS-PRIMAS
RENOVAVEIS

P8 — REDUGCAO DE DERIVATIZAGCOES

P9 — CATALISADORES
P10 - PLANIFICACAO PARA A
DEGRADACAO

P11 — ANALISE PARA A PREVENGCAO DA
POLUICAO EM TEMPO REAL

P12 — QUIMICA INERENTEMENTE MAIS
SEGURA QUANTO A ACIDENTES

Figura 2.3. Principios da QV usados na avaliagdo da verdura em diferentes situagdes.®

Os aspetos das reagdes de sintese que influenciam a verdura e séo envolvidos na construcao

da EV e os principios da QV que lhes estdo associados sdo apresentados na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1. Aspetos envolvidos na construgdo da EV e principios da QV associados.
Aspetos Principios

P1 (Prevencao)

P3 (Sinteses menos perigosas)

P5 (Solventes e outras substancias auxiliares mais
seguras)

P9 (Catalisadores)

P12 (Quimica inerentemente mais segura quanto a
prevencédo de acidentes)

P1 (Prevencéo)

P2 (Economia atomica)

Perigos para a saude humana, ambiente e fisicos de
todas as substancias envolvidas (reagentes estequio-
métricos, solventes, substancias auxiliares, produto,
coprodutos, etc.)

Excesso de reagentes estequiométricos

P1 (Prevencéo)

Producéo de coprodutos P2 (Economia atémica)

Condicdes de pressédo e/ou temperatura ambientais ou

diferentes destas P6 (Planificac@o para conseguir eficicia energética)

P7 (Uso de matérias-primas renovaveis)

Renovabilidade e/ou degradabilidade das substancias P10 (Planificaco para a degradacio)

Uso de derivatizacdes P8 (Reducgao de derivatizacfes)

Uso de catalisadores P9 (Catalisadores)

P5 (Solventes e outras substancias auxiliares mais

Uso de solventes e outras substancias auxiliares
seguras)

E de salientar que, na maioria das vezes, a aplicac&o dos critérios definidos para a construgéo
da EV ndo se apresenta como uma tarefa facil, exigindo que o avaliador analise e reflita sobre o
protocolo a avaliar, escrutinando-o em detalhe. Geralmente, os protocolos ndo dividem a sintese
quimica nas suas diversas fases e/ou ndo indicam, por exemplo, os residuos criados, exigindo que
o avaliador tome decisfes, nem sempre faceis, para poder construir a EV. Assim, embora a tabela
anterior mostre que, para muitos dos aspetos, entram em jogo varios principios simultaneamente, as
observacdes a seguir referem-nos separadamente, por razbes de simplicidade, e porque visam
explicitar o papel de cada um na afericdo dos perigos das substancias e dos procedimentos usados
nas operacdes laboratoriais que determinam a verdura traduzida pela EV.

Para avaliar a verdura de uma experiéncia quanto ao principio P1 (Prevencao), é necessario
considerar a perigosidade para a saude e ambiente de todos os residuos formados, ou seja, dos
reagentes estequiométricos em excesso ou que ndo reagiram na totalidade, dos solventes e
substancias auxiliares e dos coprodutos. Os dados sobre os perigos de todas as substancias
envolvidas séo geralmente obtidos nas respetivas fichas de dados de seguranca (SDS). Um outro
aspeto relativo a este principio prende-se com a forma¢do de dgua como coproduto. Dado que se
considera que a agua ndo apresenta perigos para a saude e/ou o ambiente, pode-se, em certos
casos (no calculo do fator-E, por exemplo), ignorar a formacgéo desta como coproduto. No entanto,
frequentemente a agua pode ter residuos e, por isso, ndo ser totalmente indcua, fazendo com que a
sua exclusdo num contexto diferente do das métricas de massa possa ser problemética. Por este

motivo, na presente tese, a agua nao foi retirada da andlise de verdura.
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Uma situacdo analoga ocorre para a pontuacao do principio P2 (Economia atdmica), mas
neste caso a avaliacdo da verdura passa por identificar os reagentes estequiométricos
conjuntamente com a formacdo ou ndo de coprodutos, e atender a eventuais excessos has
propor¢cdes daqueles reagentes.

Relativamente ao principio P3 (Sinteses menos perigosas) é necesséario considerar a
perigosidade de todas as substancias envolvidas na experiéncia, desde o0s reagentes
estequiométricos e solventes até ao produto, coprodutos e residuos. Por vezes, mesmo a nivel
escolar, sdo sugeridas experiéncias de sintese de compostos que ndo apresentam fichas de dados
de seguranca (SDS). Neste caso, € possivel optar por duas situacdes: ou se efetua a analise da
verdura da sintese ignorando os possiveis perigos do produto ou considerando o produto com
perigosidade maxima. A segunda opcdo, embora mais extremada, é a que leva a resultados mais
seguros na avaliacdo de verdura pela EV. No entanto, cabe ao avaliador decidir qual das op¢des &
a mais adequada para o fim em vista e segui-la uniformemente para todos os casos avaliados, mas
deve explicitar cabalmente as op¢des escolhidas (pode fazer as duas avaliagbes em paralelo e
compara-las, o que permitira obter resultados mais fundamentados).

No caso do principio P5 (Solventes e outras substancias auxiliares mais seguras) consideram-
se todos os solventes, catalisadores, agentes secantes, etc., ou seja, todas as substancias auxiliares
envolvidas na experiéncia. E de salientar que, por vezes, sdo usadas solu¢cbes em vez das
substancias sélidas, sendo necesséario obter a SDS de cada solugdo tendo em atencdo a sua
concentragao.

Para a avaliacdo do principio P6 (Planificacdo para conseguir eficacia energética) sédo
analisadas as condi¢cfes de temperatura e pressao usadas. O recurso a aquecimento/arrefecimento
ou a pressao diferente da ambiental implica um consumo energético, tornando o processo menos
verde. No entanto, considera-se que o arrefecimento em banho de gelo (0 °C) e o aquecimento até
100 °C, inclusivé, da origem a um processo com consumo energético apenas moderado e que
processos noutras condicdes mais drasticas, que implicam elevado consumo energético, sdo mais
penalizadores para a verdura.

No caso da avaliacao da experiéncia pelo principio P7 (Uso de matérias-primas renovaveis),
consideram-se todas as matérias-primas envolvidas, ou seja, todos 0s reagentes estequiométricos,
solventes e substancias auxiliares usadas, sendo analisada a renovabilidade, ou ndo, de cada uma.
Nesta avaliacdo ndo é incluida a agua.

Relativamente ao principio P8 (Reducao de derivatizagfes) é necessario considerar todas as
operagOes efetuadas durante a experiéncia. Assim, numa sintese devem considerar-se todas as
etapas, ou seja, 0 conjunto de operacdes efetuadas para obter o produto isolado.? Assim, por
exemplo, considera-se que as sinteses efetuadas em contexto escolar, geralmente realizadas
seguindo uma via de sintese constituida por uma Unica reacao, envolvem duas etapas e trés fases

(reacdo, isolamento e purificacdo). A primeira etapa inclui as fases de reacéo (R) e de isolamento (1),
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enguanto a segunda etapa corresponde a purificacdo (Pu) do produto. Na Figura 2.4 apresenta-se
uma representacdo grafica do modelo usado para definir fases e etapas de uma sintese e as
substancias envolvidas em cada uma.! No entanto, pode-se verificar que durante a fase de
isolamento e/ou purificagéo, o produto é isolado mais do que uma vez. Também, casos ha em que a
via de sintese inclui uma reacdo prévia a reacao de sintese, realizada para preparagdo de um dos
reagentes, ou uma operacao de purificacdo prévia de um reagente. Quando acontecem situagdes
deste tipo, podem ser consideradas mais etapas no processo de sintese. Quanto menos etapas tiver,

mais simples é a sintese e, potencialmente, mais verde podera ser.
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Figura 2.4. Representacéo grafica do modelo usado para definir as fases e etapas de uma sintese de reagéo Unica
e reagentes envolvidos em cada uma (traduzida da referéncia 11).
A, B — reagentes estequiométricos; P — produto; C — coprodutos.

Para o principio P9 (Catalisadores) analisa-se a utilizacdo, ou ndo, de substancias com
propriedades cataliticas e, no caso de estas serem usadas, sao considerados 0s respetivos perigos,
tal como sucede para os principios anteriores. Logo, no caso de serem usadas solucdes (catalise
homogénea), devem ser obtidas informacdes de perigos relativas a solucao.

No caso do principio P10 (Planificacao para a degradacao) consideram-se novamente todas
as substancias envolvidas e a possibilidade destas serem ou ndo degradaveis com produtos de
degradacéo in6cuos. Na maioria dos casos, a auséncia de dados sobre degradabilidade para muitos
compostos implica que a avaliacdo deste principio ndo possa ser feita, 0 que arrasta como
consequéncia que, usando o principio da precaucao, lhe seja atribuido o nivel 1, o mais baixo,
provavelmente demasiado penalizador em muitas sinteses.

Para a pontuacéo do principio P12 (Quimica inerentemente mais segura quanto a prevengao
de acidentes) também se consideram todas as substancias envolvidas na experiéncia, mas o que se

avalia sé@o os perigos de acidente quimico (perigos fisicos e perigos no campo da saude ocupacional).
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Em suma, o uso dos doze principios da QV para a construcdo de uma métrica de verdura

como a EV capta varias dimensdes da verdura quimica: os variados perigos potenciais dos reagentes

e outras substancias imprescindiveis na realizacdo das reacdes, aspetos ligados ao modo como a

estratégia de implementacédo desta condiciona o despoletar dos perigos, as condicdes fisicas usadas

na realizacdo, que condicionam o consumo de energia e podem ter consequéncias na seguranga, 0

destino das substancias em jogo quando depostas no ambiente, etc. No entanto, dada a

complexidade da verdura, a cobertura das suas dimensdes pelos doze principios e, portanto, pela

EV ndo pretende ser completa, sendo importante ndo esquecer esta e outras limitacées.*3

2.2.2. Construcao da Estrela Verde

Para a construcdo da EV é necessario proceder a realizacdo sequencial de um conjunto de

etapas,’®® sumarizadas a seguir, nomeadamente:

0 inventario de todas as substancias envolvidas no processo em estudo (reagentes
utilizados, produtos e coprodutos obtidos, catalisadores, solventes, agentes de
purificacdo, agentes secantes e residuos formados), bem como das condi¢cdes de
realizacdo da experiéncia;

a recolha de informacédo acerca dos perigos fisicos (inflamabilidade, reatividade, etc.) e
para a saude e o ambiente de cada substancia, a partir das adverténcias de perigo
(codigos Hyy, do GHS) constantes das SDS dos compostos, bem como se constituem ou
sao obtidas de matérias-primas renovaveis e/ou se sdo, ou nao, degradaveis;

a pontuacao de cada substancia de 1 (benignidade maxima) a 3 (benignidade minima),
de acordo com as informacgdes recolhidas acerca dos perigos para a saude, ambiente e
fisicos e segundo os critérios apresentados em tabelas apresentadas na referéncia 3; em
alternativa, é possivel encontrar tabelas simplificadas na referéncia 14, que facilitam a
recolha e manuseio da informacéo para a construcéo da EV,;

a pontuacao do grau de cumprimento de cada um dos principios de 1 (verdura minima)
a 3 (verdura méxima), de acordo com os critérios estabelecidos nas tabelas das
referéncias 3 e 14;

a construgdo da estrela através de um grafico “radar” Excel,®> onde as cores
verde/vermelha de cada ponta da estrela representam o grau de cumprimento dos
principios da QV (de 1 a 3) — no caso de todos 0s principios serem cumpridos, as pontas
sdo todas verdes, se nenhum for cumprido sédo todas vermelhas; se for parcialmente
cumprido, a cor verde cobrira parcialmente o fundo vermelho. Graficos para a construgcéo

automatica das EV de 6 e 10 pontas podem ser encontrados nas referéncias 15 e 16.
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2.2.3. Utilidade da Estrela Verde

A EV tem sido utilizada em trabalho anterior do grupo de investigacdo na analise global da
verdura de varias experiéncias de sintese e outras atividades laboratoriais realizadas no ensino.
Assim, por exemplo, esta métrica foi utilizada na avaliagdo e otimizacdo da verdura de vérias
sinteses, por exemplo: sulfato de tetraaminocobre(ll) monoidratado, efetuada a macro e a
microescala;?> oxalato de ferro(ll) diidratado, comparando procedimentos alternativos;!
acetilacetonatos de ferro(lll), de manganés(ll), de magnésio e de célcio, comparando-as e
identificando a que envolve menos perigos no seu desenvolvimento.!” Foi também usada na
avaliacdo de verdura das atividades laboratoriais previstas nos programas das disciplinas de
Ciéncias Fisico-Quimicas (3° ciclo)!® e de Fisica e Quimica A, para o 10° e 11° anos de
escolaridade,**?! do ensino secundério portugués.

A EV e outras métricas holisticas concebidas pelo grupo?*2® tém sido usadas num curso sobre
QV de um Instituto dos EUA,?* embora néo sejam reportados detalhes sobre a sua utilizagéo.

Todos estes estudos efetuados com a EV até ao momento envolvem a aferigcdo da verdura
global das experiéncias, considerando-as como um todo, sem atender as suas componentes (etapas
e fases). Uma nova aplicagdo para a EV, dirigida & avaliagdo individual da verdura das componentes
(o que se chamou aqui microverdura), foi investigada preliminarmente neste trabalho e é descrita na

seccdo seguinte.

2.3. Nova aplicacéo da Estrela Verde

Em termos pedagdgicos, a realizacdo de sinteses é importante porque, além da pratica de
variadas técnicas laboratoriais, permite a abordagem de varios conceitos relevantes para a
implementacéo préatica no fabrico industrial de compostos quimicos, ap6és aumento de escala da
sintese. Esta possibilidade é frequentemente desprezada no ensino, por exemplo, os protocolos
existentes, geralmente, menosprezam ou até ignoram a importancia das operacbes fisicas
requeridas para isolar e obter o composto na forma desejada na atividade industrial e os seus
impactos negativos, por exemplo, limitam-se a referir em globo os perigos dos reagentes utilizados
e raramente indicando os problemas com os residuos produzidos.

Como ja se referiu, 0 processo de sintese de um composto ndo envolve apenas a reacao
quimica usada para a sua obtencdo, mas também o acabamento do produto (“work-up”). A fase de
reacdo € a parte do processo de sintese correspondente a realizagdo da reacdo quimica, em que se
misturam 0s reagentes no meio reacional e se promove a sua transformacao no produto. O work-up

consiste na realizacdo do isolamento do produto (separacdo da mistura reacional) e da sua
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subsequente purificacdo, duas fases quase sempre presentes no processo de sintese a seguir a
reacdo. A fase de isolamento consiste em operacoes fisicas (destilacdes, extracdes liquido-liquido,
decantacdes, etc), tal como a de purificagdo, que envolve o tratamento do produto por operagdes
fisicas (destilagbes, recristalizacdes, etc) para remover impurezas que contenha e obter o produto
final. Claro que a fase de reacao é imprescindivel no processo de sintese quimica, mas, por vezes,
nos protocolos de sinteses realizadas nos laboratérios educacionais, omite-se a fase de purificacao
ou, mais raramente, a fase de isolamento, passando-se diretamente da reacdo para a purificagdo.
No entanto, quase sempre, cada protocolo encontrado contém um procedimento para cada uma
destas fases.

A Figura 2.5, em que se procura evidenciar as diferentes componentes materiais nas fases,
detalha um pouco mais a Figura 2.4, evidenciando a complexidade do processo de sintese que

resulta da omnipresenca de variadas substancias ao longo das suas fases.

REACAO (R): ISOLAMENTO (1): PURIFICACAO (Pu):
A+B=2>P+C MISTURA REACIONAL = P P = Pemnai
REAGENTES v
CATALISADORES v
E PROMOTORES
R. AUXILIARES:
ACIDOS, BASES, ETC. v v v
SOLVENTES v v v

Figura 2.5. As fases do processo de sintese e o envolvimento da matéria nas mesmas.
A, B —reagentes estequiométricos; P — produto; C — coprodutos.*®

Em cada uma das trés fases do processo € utilizado um conjunto de materiais e condi¢cbes
especificas que tem influéncia na verdura do mesmo. A consideracéo das fases do acabamento é
importante tendo em vista, nomeadamente, a avaliagcdo da verdura com respeito a sua realizacao
industrial, onde a respetiva execucao requer equipamento adicional que implica normalmente um
elevado consumo de energia, além de custos de capital. Atualmente, no ensino da quimica, pouco
ou nenhum esfor¢o tem sido realizado no sentido de avaliar a influéncia destas fases na verdura
guimica da producéo de um composto, embora o problema tenha recentemente comecado a emergir
(por exemplo, ver a referéncia 25).

Em consequéncia, foi decidido investigar se esta situacdo podia ser corrigida no ambito do
ensino laboratorial da QV, nas atividades de sintese, mais concretamente, se esta via seria adequada
para alertar os alunos para facetas com importancia no fabrico industrial dos produtos quimicos, mas

que séo vulgarmente omitidas no ensino. Neste contexto, decidiu-se explorar o uso da EV® para
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avaliar isoladamente a verdura de cada uma das trés fases do processo de sintese (reacdo,
isolamento e purificacéo) e a sua contribuicdo para a respetiva verdura global, com vista a rever
protocolos de experiéncias de sintese de modo a tentar aumentar a sua verdura ou a desenvolver

novos protocolos que suportem também este objetivo.

2.4. Génese eideia base do trabalho

A génese do trabalho teve origem na investigacdo que tem vindo a ser desenvolvida pelo
grupo com o objetivo de utilizar as experiéncias de sintese para promover o ensino da QV, mediante
a utilizacao das métricas de verdura, especialmente a EV, para aferir a verdura dos protocolos de
literatura e pedir aos alunos que realizem a sintese promovendo a melhoria da sua verdura em
sucessivas experiéncias em que eliminem as operacgfes, condicbes de realizacdo, solventes e
reagentes auxiliares que mais limitem a verdura.?

Assim, surgiu a ideia desta atividade de reflexdo sobre o aumento de verdura de experiéncias
poder ser realizada a partir de sinteses realizadas nos laboratérios dos primeiros anos de cursos
universitarios portugueses, de modo a ser possivel alertar os alunos para o0s inimeros e complexos
aspetos envolvidos nas sinteses, que fazem com que esta seja um processo de grande
complexidade, o que geralmente ndo é posto em evidéncia no ensino.'° Mais concretamente, sentiu-
se que valia a pena investigar se seria possivel, a partir de varios protocolos disponiveis na literatura
para um determinado composto, efetuar uma otimizacdo de verdura a priori baseada nos
procedimentos mais verdes de cada fase da sintese e, paralelamente, tentar esclarecer como a

verdura das fases individuais afeta a verdura global da sintese (ver atras).

2.5. Metodologia

O trabalho apresentado neste capitulo para o estudo da otimizacdo da verdura das sinteses,

seguiu uma metodologia que engloba as seguintes fases:

(1) levantamento prévio de protocolos de sintese na literatura para constituir um grupo
diversificado para ser objeto de estudo, com base nas sinteses realizadas nos
laboratérios dos primeiros anos de cursos universitarios (licenciatura) em Portugal;

(2) para cada composto, avaliagdo da verdura dos diferentes protocolos com a EV e
comparacao da sua verdura (por fases e global);

(3) a partir da comparacéao dos resultados das avalia¢des, encontrar os procedimentos mais

verdes referentes a cada fase (reacao, isolamento e purificacdo), e procurar estabelecer
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a combinacéo (ou combinagdes) para constituir um novo protocolo (ou novos protocolos)
de verdura aumentada relativamente aos propostos na literatura;

(4) avaliar a verdura deste novo protocolo (ou novos protocolos) com a EV e comparéa-la com
as EV dos protocolos iniciais para averiguar se se teve sucesso, ou ndo, na obtencéo de
um protocolo global alternativo otimizado;

(5) em caso de insucesso, repetir o processo usando outros procedimentos com verdura
inferior a méxima, embora préxima.

As fases 2 a 4 da metodologia sdo esquematizadas na Figura 2.6.

SINTESE
Pesguisa

—ﬂ
PROTOCOLOS DA Anélise

LITERATURA

pun.:lwm AV&”&G&’G
(Pu)

—ﬂ

COMBINACAO

PROTOCOLO Andlise
GLOBAL ALTERADO [+

Figura 2.6. Metodologia usada para avaliar e otimizar os varios protocolos das sinteses (traduzida da referéncia 11).
EVs — EV dos varios procedimentos; EVg — EV mais verde da fase de reagdo; EV, — EV mais verde da fase de isolamento; EVp, —
EV mais verde da fase de purifica¢éo; EVs — EV mais verde do processo global.

Nas subsecg¢fes seguintes detalham-se tarefas, procedimentos, estratégias, etc., usadas na
realizagdo do estudo.
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2.5.1. Levantamento das sinteses

O trabalho de levantamento das sinteses, que se reporta ao ano letivo 2010/2011, comecgou
pela pesquisa de disciplinas de Quimica experimental constantes nos primeiros anos (licenciatura)
dos planos de estudo dos cursos de Quimica, Bioquimica, Quimica Industrial e Engenharia Quimica
de universidades portuguesas. Esta pesquisa foi realizada através da consulta das paginas web das
vérias faculdades nacionais, analisando as disciplinas constantes nos planos de estudos dos cursos
divulgados nas mesmas e selecionando apenas as disciplinas de Quimica com carater
préatico/experimental. De seguida, foi analisado o programa de cada disciplina, através da respetiva
pagina web, e foram selecionadas apenas aquelas em que se realizam experiéncias de sintese.
Recolheram-se os protocolos das experiéncias pretendidas na pagina da disciplina na internet e,
quando estes ndo se encontravam disponiveis para consulta, enviaram-se emails para os
professores responsaveis solicitando 0 acesso a bibliografia pretendida, pedido a que nem todos
responderam (das 67 propostas de sintese encontradas, conseguiram-se, por esta via, 49
protocolos).

Numa fase posterior, pesquisaram-se outros protocolos relativos as referidas sinteses,
existentes em revistas educacionais como a Journal of Chemical Education, a Journal of the
American Chemical Society, entre outras, assim como em livros de texto de experiéncias de quimica
preparativa e em paginas de universidades de outros paises. Muito excecionalmente foram
encontrados e incluidos protocolos publicados em revistas cientificas nao pedagogicas.

A avaliacéo da verdura foi realizada apenas para as sinteses cujos protocolos se encontravam
disponiveis online ou foram fornecidos pelos docentes das disciplinas de Quimica das universidades
nacionais e, dentro destas, somente para as sinteses em que foram encontrados outros protocolos
na literatura. Assim, a avaliacdo foi realizada para um total de vinte experiéncias de sintese, dez
inorgénicas e dez orgénicas, classificadas conforme a natureza do produto sintetizado. O
levantamento dos protocolos de sintese encontrados e analisados encontra-se caracterizado na
Tabela 2.2. Embora sejam propostas 67 sinteses nos cursos considerados, 7 sdo repetidas; a
contabilizagc&o dos protocolos analisados conduziu a um valor de 24 na Tabela 2.2, mas trés sinteses
séo realizadas em mais do que uma universidade, pelo que o nimero de sinteses estudadas foi de
20. Na Tabela 2.3 apresenta-se o levantamento do numero de sinteses quimicas organicas e

inorgénicas constantes nos programas de cursos universitarios portugueses.
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Tabela 2.2. Levantamento do nimero de sinteses quimicas referidas nos programas online de licenciaturas de universidades
portuguesas. 2

NO Protocolos Outros protocolos avaliados Total de
Faculdade / Curso sinteses Protocolos nacionais rotocolos
Universidade disponibilizados . Protocolos de Outros P .
propostas avaliados avaliados
outras protocolos
universidades encontrados
FCUP Lic. Quimica 8 8 5 32 35 72
Lic. Quimica 18 18 7 33 32 72
FCTUC - — -
Lic. Quim. Industrial 4 4 3 20 25 48
IST M.l. Eng. Quimica 13 9 3 12 16 31
UA Lic. Quimica 9 6 4 4 24 32
M.l. Eng. Quimica 3 3 1 1 3 5
UMinho Lic. Quimica 4 0 0 0 0 0
UEvora Lic. Quimica 7 0 0 0 0 0
UMa Lic. Bioguimica 1 1 1 8 10 19
UAlg Lic. Bioquimica ND ND ND ND ND ND
UTAD Lic. Bioquimica ND ND ND ND ND ND
Lic. Bioquimica
FCT-UNL Lic. Quim. Aplicada ND ND ND ND ND ND
M.l. Eng. Quim.
Bioquimica
Totais 67 49 24 110 145 279

2FCUP — Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto; FCTUC — Faculdade de Ciéncias e Tecnologia de Coimbra; IST — Instituto Superior Técnico-
Universidade de Lisboa; UA — Universidade de Aveiro; UMinho — Universidade do Minho; UEvora — Universidade de Evora; UMa — Universidade da
Madeira; UAIlg — Universidade do Algarve; UTAD — Universidade de Tras-os-Montes e Alto Douro; FCT-UNL — Faculdade de Ciéncias e Tecnologia-
Universidade Nova de Lisboa; Lic. — Licenciatura; M.l. — Mestrado Integrado; Eng. — Engenharia; s6 foram avaliados 24 protocolos, pois dos restantes
néo foram encontrados outros protocolos; ND — informag&o néo disponivel online.

Tabela 2.3. NUmero de sinteses quimicas organicas e inorganicas constantes em programas de cursos universitarios
portugueses. ?

N° Tipo de sinteses Protocolos
Universidade Curso sinteses propostas disponibilizados
propostas | Orgénicas | Inorgénicas Q.0. Q.l.
FCUP Lic. Quimica 8 5 3 5 3
Lic. Quimica 18 7 11 7 11
FeTUC Lic. Quim. Industrial 4 4 0 4 0
IST M.1. Eng. Quimica 13 4 9 0 9
UA Lic. Quimica 9 5 4 5 1
M.1. Eng. Quimica 3 3 0 3 0
UMinho Lic. Quimica 4 3 1 0 0
UEvora Lic. Quimica 7 6 1 0 0
UMa Lic. Bioguimica 1 0 1 0 1
UAlg Lic. Bioguimica ND ND ND ND ND
UTAD Lic. Bioguimica ND ND ND ND ND
Lic. Bioguimica
FCT-UNL Lic. Quim. Aplicada ND ND ND ND ND
M.I. Eng. Quim.
Bioquimica

2 Q.0. — Quimica Organica; Q.l. — Quimica Inorganica; FCUP — Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto; FCTUC —
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia de Coimbra; IST — Instituto Superior Técnico-Universidade de Lisboa; UA — Universidade de
Aveiro; UMinho — Universidade do Minho; UEvora — Universidade de Evora; UMa — Universidade da Madeira; UAIg — Universidade
do Algarve; UTAD — Universidade de Tras-os-Montes e Alto Douro; FCT-UNL — Faculdade de Ciéncias e Tecnologia-Universidade
Nova de Lisboa; Lic. — Licenciatura; M.l. — Mestrado Integrado; Eng. — Engenharia; ND — informagé&o néo disponivel online.
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2.5.2. Caracterizacao dos protocolos e procedimentos

Dada a variedade de modos de realizacdo das atividades que podem integrar as trés fases
da sintese e a consequente complexidade do processo de sintese global, nem sempre é facil
diferenciar os protocolos alternativos recolhidos na literatura para a sintese de um dado composto.
Com vista a cumprir esta tarefa com objetividade, apds andlise repetitiva dos primeiros protocolos,
mediante iteracdes sucessivas, identificaram-se fatores de diferenciacdo para cada uma das trés
fases, sendo a ocorréncia de diferencas nesses fatores entre os protocolos usada como critério de
distingdo das fases/protocolos (basta ocorrer diferengca numa das trés fases para dois protocolos
serem considerados distintos). Além disso, também se considerou que os protocolos eram diferentes
sempre que se verificou que, embora toda a realizagdo experimental fosse igual, as escalas de
gquantidades de substancias e/ou de tempo ndo eram as mesmas.

Os fatores considerados na diferenciagdo sdo de quatro tipos: (i) via de sintese (reacdes e
escala); (ii) reagentes (em sentido lato: estequiométricos, auxiliares, solventes, catalisadores, etc) e
suas proporcdes, quantidades; (iii) operacdes realizadas (natureza e ordem de utilizacdo); e (iv)
condi¢des fisicas de realizagéo (temperatura, etc).

Assim, consideraram-se que os procedimentos de reacdo para a sintese de um mesmo
composto eram diferentes sempre que: (i) a equacgéo quimica que traduz a reagéo era diferente; (ii)
para a mesma reacao, traduzida pela mesma equag¢ao quimica, variavam os excessos dos reagentes
estequiométricos; (iii) variavam as quantidades das varias substancias usadas, incluindo as
auxiliares, ndo respeitando a proporcao; (iv) mudavam os solventes e/ou as substancias auxiliares
usadas; (v) existiam técnicas diferentes, como a realizacdo ou nao de refluxo, arrefecimento (em
banho de gelo ou em agua corrente), etc; e/ou (vi) mudavam os tempos e/ou a temperatura de
aquecimento.

No caso dos procedimentos de isolamento do produto, considerou-se que estes eram
diferentes sempre que: (i) mudavam os solventes ou substéncias auxiliares usadas; (i) as
substancias usadas eram as mesmas, mas ndo em quantidades proporcionais e/ou ndo eram usadas
pela mesma ordem; (iii) eram realizadas técnicas diferentes, como filtracdes, destilagbes, extragbes
liquido-liquido, entre outras; (iv) eram realizadas técnicas iguais mas seguindo uma ordem diferente;
(v) a secagem do produto era diferente; e/ou (vi) existia ou ndo aquecimento/ arrefecimento do
produto ou as temperaturas desta fase eram diferentes.

Para os procedimentos de purificacdo, foi considerado que estes eram diferentes sempre que:
(i) arecristalizagéo do produto era efetuada usando solventes diferentes; (ii) as substancias auxiliares
eram diferentes; (iii) eram realizadas técnicas diferentes ou técnicas iguais mas segundo uma ordem

diferente; (iv) numa destilacdo, a recolha do produto era feita usando ou ndo arrefecimento do
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recipiente coletor; (v) a secagem do produto era diferente; e/ou (vi) a temperatura desta fase variava,
incluindo diferentes formas de arrefecimento (banho de gelo, &gua corrente, ao ar).

Na Tabela 2.4 apresenta-se um resumo das definicbes anteriores, para sistematizacdo e
facilidade de consulta sobre a definigdo dos critérios.

Tabela 2.4. Fatores usados na diferenciacéo de protocolos (Prj) e de procedimentos (R;, I; ou Puj)

Pl‘j Rj Ij PUj

Via de sintese
Reacdes 4 v
Escala v
Reagentes
Reagentes estequiométricos v v
Proporcdes dos reagentes estequiométricos 4 v
Substéancias auxiliares (solventes, etc.) 4 v v v
Quantidades absolutas e relativas das substancias auxiliares 4 v v v
Ordem de utilizagéo v v v v
Operacdes
Técnicas, ex. 4 v v v

Aquecimento: com/sem refluxo

Destilagédo

Filtracdo: por gravidade/vacuo

Recristalizacéo

Arrefecimento: banho de gelo/agua corrente/ao ar

Secagem: ao ar, no exsicador, etc
Ordem de execugao v v v v
Condicdes fisicas de realizagéo
Aquecimento: tempos e/ou temperatura de aquecimento v v v v
Arrefecimento, ex. v 4 v 4

Banho de gelo/agua corrente/ar

2.5.3. Avaliacao da verdura

A avaliacao e subsequente comparacdo da verdura das sinteses foi realizada apds estudo
detalhado dos protocolos recolhidos e utilizando a EV como instrumento de aferigdo da verdura (ver
a secgao 2.2 atras).

A avaliacao foi efetuada considerando separadamente as fases de reacéo (R), isolamento (1)
e purificacdo (Pu) do produto, para obter a microverdura da sintese,'®! bem como o seu conjunto —
0 processo global de sintese (G). Esta divisédo foi efetuada de modo a avaliar a influéncia de cada
uma das fases na verdura global do processo, isto &, avaliar em que extensao é que a utilizacdo de
reagentes/ solventes/ substancias auxiliares perigosos, de condicbes energéticas diferentes das

ambientais ou outros fatores desfavoraveis numa determinada fase afetam a verdura da sintese.
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2.5.4. Otimizacao da verdura

A estratégia de otimizagdo ensaiada inicialmente consistiu na simples combinagdo dos
procedimentos mais verdes de cada fase, de modo a tentar obter um protocolo global com maior
verdura do que qualquer um dos propostos na literatura, 0 que nem sempre se conseguia.
Posteriormente, ao longo do desenvolvimento do trabalho, verificou-se que, em certos casos, se
podia obter protocolos com verdura aumentada mesmo quando a combinacdo usava procedimentos
de literatura que ndo eram os de verdura maxima.

Esta situacéo resulta da complexidade dos processos de sintese, que envolvem numerosas
componentes com variadas interacdes, 0 que implica que o0 seu tratamento com a postura
reducionista do racionalismo cartesiano é simplista, ndo sendo adequado para obter a visédo global
do seu comportamento requerida para gerir este comportamento — esta gestado requer uma postura
sistémica, que considera a rea¢do quimica como um sistema e permite considerar as componentes
e relagbes com visdo holistica. A Figura 2.7 ilustra esta visdo (notar que se restringe aos
componentes materiais e as interrelagdes entre eles, representados respetivamente pelos retangulos
e pelas linhas com setas que 0s unem). Esta figura contrasta com os esquemas das Figuras 2.4 a
2.6, onde as trés fases do processo de sintese sdo representadas em sequéncia, linearmente,
ignorando as suas interacdes mutuas — e esse contraste pde em evidéncia as limitacdes da visdo

reducionista.
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MEIO EXTERIOR
MATERIAIS E ENERGIA

.................................................... lii ..................................................

O SISTEMA DA REACAO QUIMICA
SOLVENTE CATALISADOR R. AUXILIARES
MEIO DE REAGAO E PROMOTOR ACIDOS, BASES, ETC.

PRODUTOS
P+C

!

SOLVENTE
RESIDUOS PURIFICACAO

ACABAMENTO
VARIADOS TIPOS

TR lll

RESIDUOS E CALOR
MEIO EXTERIOR

Figura 2.7. A reacéo quimica como um sistema.

A linha pontilhada representa a fronteira do sistema com o meio exterior; os retangulos representam as
componentes massicas; e as linhas, as interrelagdes. O retangulo central mais escuro representa um
modelo simplificado do sistema — a equagdo estequiométrica que traduz a quimica (reformatacéo das
ligacBes quimicas) — e contém as componentes massicas envolvidas nesta. Os retangulos periféricos
referem-se as componentes materiais requeridas para realizar a reacdo quimica.®

Em consequéncia desta complexidade de base quimica e da sua propria complexidade, o
processo de otimizag&o é ainda mais complexo que o da reagéo quimica, dado que envolve variadas
interrelagdes, tendo de ser feito com postura sistémica. Esta necessidade veio a tona, & medida que
se foram estudando cada vez mais sinteses, que permitiram encontrar novas situacdes com facetas
gue ndo se enquadravam na estratégia de otimizagdo inicial, mostrando que a verdura Gtima do
processo global nem sempre é conseguida a partir dos 6timos das fases. Ao longo da discusséo
individual das sinteses estudadas, na seccdo 2.6 adiante, serdo apresentados exemplos destas
situacoes.

A complexidade do processo de otimizacdo sob estudo é desde logo evidenciada pelos
diferentes modos como o processo € desenvolvido. Por exemplo, as combina¢cdes de procedimentos
para obter um novo protocolo, partindo de um dado protocolo de literatura, podem passar apenas por
alteracdes em operacdes fisicas no isolamento ou purificacdo (0 que se designou por otimizacdo
fisica). Noutro modo, quando se encontraram na literatura protocolos que seguem varias vias de

sintese diferentes, a otimizacdo usa como ponto de partida uma analise das fases de reacdo desses
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protocolos (otimizacdo quimica). Nesta Ultima situacdo, na montagem da combinacdo, podem-se
utilizar procedimentos provenientes de vias de sinteses diferentes (otimizagéo hibrida ou cruzada),
0 que exige uma analise prévia desses procedimentos com vista a comprovar que sao compativeis
com os outros procedimentos usados na combinag&o que forma novo protocolo a avaliar.

O conhecimento que foi sendo acumulado ao longo do trabalho, permitiu que se possa sugerir
a seguinte estratégia para ser usada com postura sistémica. Apos analise da verdura dos protocolos
para as varias vias encontradas na literatura para a sintese do composto sob andlise, deve-se
comecar por as hierarquizar para escolher a de maior verdura, dando particular atencéo a fase de
reacdo, o elemento basico que distingue as vias entre si. As tentativas de otimizacdo devem incidir
primeiramente em protocolos da via de sintese com fase de reacdo de maior verdura, consistindo
em substituir os procedimentos de isolamento e purificacdo por outros de maior verdura que fagam
parte de outros protocolos, caso existam, quer da mesma via, quer das outras (otimizacdo hibrida,
neste caso verificando previamente se cada procedimento introduzido no protocolo em montagem é
compativel com os outros). Por outro lado, tem de se verificar se a introdu¢cdo no novo contexto ndo
altera a verdura do procedimento, porque as fases de um protocolo podem nao ser independentes e
as interacdes entre elas podem diminuir a verdura do procedimento. Pode-se também tentar a
otimizacdo a partir de outras vias de sintese cuja fase de reagdo tenha menor verdura do que a
méxima, em particular as que apresentam verdura de reacdo ndo muito abaixo desta, porque a
mudancga de procedimentos de isolamento e purificagdo, nomeadamente as alteracdes nas relagdes
de interdependéncia podem, em casos felizes, conduzir a incrementos da verdura global. Esta
situacao evidencia que se pode obter maior verdura no processo global mesmo quando se combinam
procedimentos de fases que ndo atingem o respetivo maximo de verdura.

Na literatura, foram encontrados protocolos de sintese que néo incluiam a fase de purificacéao,
ou mesmo as duas fases do work-up, a par de outros que envolviam as trés fases. Nestas situacdes,
como os sistemas reacionais sao diferentes, em rigor ndo € licita a comparacao dos resultados de
avaliacdo da verdura de protocolos com e sem purificacdo. O mesmo sucede, alids, com a
comparacao de resultados referentes a vias de sintese diferentes. Assim, a comparacao da verdura
de um protocolo otimizado deve ser realizada apenas relativamente aos protocolos da literatura que

seguem a mesma via de sintese e, dentro destes, aqueles que incluem work-up completo ou néo.

2.5.5. Organizacao dos resultados

Para cada uma das experiéncias foi elaborado um texto informativo contendo:
(@) Titulo;
(i) Introducéo — referéncia ao ano curricular, disciplina, curso e universidade portuguesa

onde se realiza a sintese, bem como a outros protocolos recolhidos da literatura, e
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ainda a listagem das vias de sintese usadas nestes, com indicacdo das reacfes que
as integram;

(iii) Protocolos — breve comparacao entre os protocolos recolhidos, em forma de tabela,
onde é apresentada a equacdo quimica, excessos de reagentes, solventes e
substancias auxiliares utilizados, condicbes energéticas e outras caracteristicas
importantes do protocolo, para cada fase (reacéo, isolamento e purificacdo), indicando
o respetivo procedimento (R;, li e Puj);

(iv) Avaliacdo da verdura — resumo das EV obtidas, em tabela de forma adequada para
facilitar comparacdes, referentes as fases de reacdo, isolamento, purificagcdo e
processo global dos vérios protocolos, salientando os procedimentos mais verdes de
cada fase;

()] Discussdo — comparacdo da verdura dos varios procedimentos para as fases de
reagdo, isolamento e purificagdo do produto, bem como para o processo global e
identificacdo dos fatores que a influenciam;

(vi) Otimizacdo da verdura — analise da possivel combinagédo dos procedimentos mais
verdes de cada fase e identificacdo de aspetos suscetiveis de sofrerem modificagéo
de modo a aumentar a verdura como, por exemplo, a substituicdo de reagentes por
outros menos perigosos, a utilizagdo de quantidades proximas das estequiométricas,
a realizacdo da reagéo a temperatura ambiente, entre outros;

(vii)  Bibliografia;

(vii)  Anexos — conjunto de documentos onde sdo apresentados separadamente 0s varios
protocolos analisados e as tabelas onde se encontram as informagdes sobre todas as
substéancias intervenientes na sintese, incluindo os perigos para a saude, ambiente e
fisicos, bem como as componentes e pontuagdes utilizadas para construir as EV das

vérias fases.

Para cada tipo de sintese (organica e inorganica) foi elaborada uma tabela global onde foram
reunidas algumas informacdes gerais relativas as varias sinteses analisadas (Tabelas 2.5 e 2.6).
Nestas tabelas e no texto utilizam-se os nomes comuns dos produtos, por os da nomenclatura
sistemética da IUPAC serem em muitos casos mais longos, em especial para 0os compostos
organicos (quando os nomes ndo coincidem, os nomes da IUPAC sao incluidos na tabela entre
paréntesis). A listagem completa de todas as substancias envolvidas nas sinteses inorganicas e

organicas analisadas encontra-se em anexo (Anexos | e Il).
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Sinteses

CAS do
produto

Aplicacdes do produto

N° de
protocolos
analisados

Perigos associados
ao produto’

Acetilacetonato de cobalto(lll)
(Tris(acetilacetonato)cobalto(ll1)?)

21679-46-9

Usado como pigmento para o vidro,
agente secante e como catalisador
de sinteses organicas.?6?

H317 6

Acetilacetonato de cobre(ll)
(Bis(acetilacetonato)cobre(l1)?)

13395-16-9

Usado como pigmento para o vidro,
catalisador de sinteses organicas?
e como percursor na deposigéo de

filmes de cobre.?®=°

H315, H319, H335 6

Acetilacetonato de cromio(lll)
(Tris(acetilacetonato)cromio(lll)?)

21679-31-2

Usado como pigmento para o vidro,
agente secante e como catalisador

de sinteses organicas.®*2 Também
usado para melhorar a sensibilidade

na espectroscopia quantitativa do
13c_33

H315, H319, H335 7

Acetilacetonato de manganés(lIl)
(Tris(acetilacetonato)manganés(lll)?)

14284-89-0

Usado como oxidante para
acoplamento de fendis.®*

H302, H315, H319,
H335

Acetilacetonato de oxovanadio(lV)
(Bis(acetilacetonato)oxovanadio(I1V)?)

3153-26-2

Usado como reagente em Quimica
Organica.*®

H302, H315, H319,

H335 18

Cloreto de hexaaminocobalto(ll)?

10534-89-1

Usado em alguns métodos de
Biologia estrutural (especialmente
para DNA e RNA).*¢% Também
usado como reagente para a
determinacao do ido fosfato no
acido pirofosférico.%®

H315, H319, H335 12

lodeto de estanho(IV)?

7790-47-8

Usado como reagente analitico e
também na sintese organica.*®

H302, H312, H314,

H317, H332, H334 18

Nitrilossulfonato de potéssio

b)

Usado na preparacao dos sais de
potassio dos acidos
imidodissulfénico e sulfamico.*

b) 5

Peréxido de bario?

1304-29-6

Usado no branqueamento de
substancias animais, fibras vegetais
e palha; como descolorante do
vidro; na producao de peréxido de
hidrogénio e oxigénio; na tinturaria e
estamparia téxtil; com p6 de
aluminio em soldagem; em céatodos;
em composicdes de ignigdo; como
agente oxidante em sintese
organica.%4

H272 (cat.2), H302
H332

Trisoxalato aluminato de potassio

b)

c)

b) 9

a2 Nomenclatura IUPAC; b) Nao foi encontrada ficha SDS para o composto; ¢) N&o foi encontrada nenhuma aplicacéo para 0 composto.
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Tabela 2.6. Sinteses organicas analisadas.

Sinteses

CAS do
produto

Aplicacdes do produto

Perigos associados
ao produto’

N° de
protocolos
analisados

1-bromobutano?

109-65-9

Usado em combinag&o com o
magnésio para a formacao de ligagbes
carbono-carbono no reagente de
Grignard*? e como agente alquilante.*®

H225, H315, H319,
H335, H411

21

Acetanilida
(N-feniletanamida?)

103-84-4

Usada na producao de produtos
medicinais®#44 e corantes; como
estabilizador para a solugdo de
peréxido de hidrogénio; e como aditivo
em vernizes.®®

H302, H315, H319,
H335

16

Acetato de etilo
(Etanoato de etilo®)

141-78-6

Usado como solvente organico para
nitrocelulose, vernizes e lacas; na
producéo de p6é sem fumo, couro e
seda artificiais, placas e filmes
fotograficos, perfumes, tecidos de
limpeza; como esséncia em farmacos
e alimentos;*® como solvente na
cromatografia e como reagente e meio
de extragao e purificacdo de produtos
organicos em sintese organica.*®46
Usado principalmente na indUstria de
produtos eletrénicos, cosméticos,
impressao, alimentar, de
revestimentos**° e de
agroquimicos.*:50

H225, H319, H336,
EUHO066

12

Acido 3-nitrobenzoico?

121-92-6

Usado como intermediario em
corantes e reagente para alcaldides e
torio®435! e na sintese do acido 5-
amino-2-hidroxibenzgico.* Também
usado como material fotossensivel.5!

H302, H315, H319,
H335, H412

Acido hiparico
(Acido benzoilaminoetandico?®)

495-69-2

Usado como biomarcador na
monitorizagdo biolégica da exposigao
ao tolueno®? e como medicagdo no
tratamento de artrites.>®

H302, H315, H318,
H335

Acido N-fenilmaleamico
(Acido 4-oxo-4-(fenilamino)but-4-endico?)

555-59-9

Os ésteres derivados sdo usados
como fungicidas.3%5+5%

Benzalacetofenona
(1,3-difenilprop-2-en-1-ona?)

94-41-7

Usada como intermediéaria na
biossintese de flavonas e como molde
para numerosos compostos bioativos
conhecidos como calconas.®

H302, H319, H335

Cloreto de terc-butilo
(2-cloro-2-metilpropano?®)

507-20-0

Usado como agente alquilante na
sintese de varios compostos organicos
e como catalisador durante a
polimerizag&o catiénica.*® Usado
também como agente clorante na
producdo de monoolefinas terciarias.®’

H225

21
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Sinteses

CAS do
produto

Aplicacdes do produto

Perigos associados
ao produto’

N° de
protocolos
analisados

Ester isoamilico
(Etanoato de 3-metil-1-butilo?)

123-92-2

Usado como solvente para tintas a
6leo antigas, vernizes, canfora, lacas,
resinas,*®% em revestimentos, na
eletrénica, produtos farmacéuticos,
tratamentos de couro® e produtos
agroquimicos;**% na produgéo de
esponjas de banho, sedas artificiais,
couro ou pérolas, filmes fotogréficos,
vernizes a prova de agua,
bronzeadores e tintas metélicas; na
tinturaria e acabamento téxtil.%®
Também usado para conferir sabor
aos alimentos®82 e odor a perfumes,
esponjas para polir sapatos, entre
outros;38585962 para atrair grupos de
abelhas.®®5°6! pode ser usado para
testar mascaras de gas.*®

H226, H335, EUH066

22

Poliestireno

9003-53-6

Usado nas embalagens protetoras de
alimentos e de material eletrénico; em
contentores, tampas, garrafas,
bandejas, copos, talheres;*7"* em
materiais de construgdo, material
médico, brinquedos, mobiliario e
aparelhos eletrénicos.®”%"* Usado
também em capacetes e cadeiras de
carro para criangas;’® como
isolador;%677°71 na produgéo de
plasticos; e como borracha ou resina
sintética.®®

2.6. Resultados

A apresentacdo dos resultados a seguir consta de informacgéo individualizada composto a

composto, conforme o esquema descrito na seccao 2.5.5 acima, separadas por tipo (organicas e

inorgénicas). Para cada tipo, comeca-se por apresentar uma tabela com um resumo panoramico dos

resultados da avaliagdo. Informagdes detalhadas relativas a cada protocolo, aos perigos para a

saude, ambiente e fisicos das substancias envolvidas, e a construcdo das EV podem ser acedidas

online, na pagina “Catalogo digital de verdura de atividades laboratoriais para o ensino da QV”."

2.6.1. Sinteses inorganicas

Na Tabela 2.7 apresenta-se um resumo dos resultados da avaliacdo para as dez sinteses

inorganicas analisadas: a esquerda, incluem-se as EV obtidas para os protocolos seguidos pelas

universidades nacionais e a direita, as EV para os protocolos com maior verdura encontrados na

literatura, incluindo os usados em universidades de outros paises.




46

FCUP

Sintese verde no ensino da Quimica

Tabela 2.7. Resumo da avaliacdo de sinteses inorganicas estudadas. 273

Sintese

Universidade

Protocolo da faculdade

nacional

EV

Ref.

N° de
protocolos
alternativos

Protocolo mais verde dos

analisados

EV

Ref.

Ref.
Avaliagdo

Sl

Acetilacetonato de
cobalto(lll)

FCTUC

P1
P12 7502

/ \
P10,- \P3

Po\ JPs
P8l >f6
P7

IPE = 15,00

74

P1
P12< 7502

/ \
PlO,- \P3

PI Jes
P8L">P6
P7

IPE = 35,00

75

76

Sl

Acetilacetonato de
cobre(ll)

FCTUC

74

P1

P12<T[7502
P10/ \P3
PO\ ys//P5
N /
Pé\\,/156
P7
IPE = 45,00

7

78

Sl;

Acetilacetonato de
cromio(lll)

FCTUC

74

P1

P12 77502
P10/ \P3

Py & /PS5

P8 >P6
P7

IPE = 35,00

75,
79-
81

82

Sl,

Acetilacetonato de
manganés(l1l)

FCTUC

74

P1
P12 77502
P10/ \P3
PO\ )ys//P5
PBL">P6
P7
IPE = 40,00

75

83

Sls

Acetilacetonato de
oxovanadio(IV)

IST

84

17

P1
PLys
/ \
Ploljé éy\%
Po \\/'V’\’/ Jps
Pl >f6
P7
IPE = 55,00

85

86

Slg

Cloreto de
hexaaminocobalto(lIl)

FCTUC

87

11

P1
P12< 502
mﬁzd@pg
P9\ P5
AN
P

7
IPE = 30,00

88

89

Sl;

lodeto de
estanho(IV)

FCUP

90

17

P1
P12< 717502

/ \
PlO, \P3

P\ < Jps
Pg\\’/‘ﬁG
P7

IPE = 40,00

91

92

Slg

Nitrilossulfonato de
potéassio

FCUP

IPE = 20,00

90

P1
P12<T[1502

/ \
P10 \P3

PO\ Jps
P8 >P6
P7

IPE = 25,00

40,

94

2 |PE — Indice de Preenchimento da EV (percentagem de area verde da estrela relativamente & area de verdura maxima)
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Protocolo da faculdade N° de Protocolo mais verde dos Ref
Sintese Universidade nacional protocolos analisados Avaliacio
EV Ref. | alternativos EV Ref. ¢
P1 \E’Z
P12<TI7502 2<
plo,/ \P3 P10/ X‘A" \PS
Sly | Peroxido de bario IST \\ 9 ;IPS 84 2 P9\ e &?kIPS 95 96

P8I >P6 pgﬁf >P6
P7

IPE = 25,00 IPE = 35,00
P1 Pl

P12< 717502 e
. . P10/, \P3 PlO/ X 75(@3
si Trlsoxalatp aluminato IST b ) 84 8 \ i 97- 102
10| de potéssio PN 7P5 PO\X / +P5 101

P8I >P6 P8l _>f6
p7 P7

IPE = 40,00 IPE = 50,00

2.6.1.1. Sintese do acetilacetonato de cobalto(lll)
Introducéo

Esta experiéncia é proposta na disciplina de Laboratério de Quimica Il do 3° ano da Licenciatura

em Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra (protocolo A™).

Foram recolhidos outros protocolos de universidades estrangeiras e da literatura num total de cinco

(B-F),"103-106 dois em paginas da internet de universidades,'°*'% dois em livros de experiéncias de

Quimica Inorganica’% e um publicado em revista cientifica.%4

Todos estes protocolos utilizam a via de sintese constituida pela reacao
2CoCO; + 6(Hacac) + H,O, — 2[Co(acac),| + 2CO, + 4H,0

A economia atémica desta via de sintese é AE = 82%.

Protocolos

1)

Todos os protocolos (A-F, Tabela 2.8) usam o mesmo procedimento na fase de reacéo (Ri).

Relativamente ao work-up, existem trés procedimentos diferentes para o isolamento do produto (ls-

I3) e cinco para a purificacao (Pui-Pus). Para o protocolo C nédo é prescrita a realizacéo de purificacéo

do produto. Na Tabela 2.9 apresentam-se 0s resultados da avaliacdo de verdura para os diversos

protocolos, detalhados quer para cada uma das trés fases (R, | e Pu), quer para o processo global

(G). A descricdo completa de cada protocolo e as informacdes relativas aos perigos para a saude,

ambiente e fisicos das substancias envolvidas e a construcdo das EV encontram-se online.’®
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Tabela 2.8. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do acetilacetonato de cobalto(lll). @

2CoCO; + 6(Hacac) + H,0, — 2[Co(acac),] + 2CO, + 4H,0 (1)

Protocolo A™
Reacdo (R1): equagdo (1), 208% exc. acetilacetona, 738% exc. perdxido de hidrogénio 10%, T < 100 °C
Isolamento (l): arrefecimento (banho de gelo e sal) — filtragéo (suc¢do) — secagem (estufa a 110 °C)
Purificagdo (Pua): recristalizagdo — dissolu¢éo (tolueno aquecido e éter de petréleo) — decantagédo — aquecimento —
arrefecimento (banho de gelo) — filtracdo — lavagem (éter de petréleo) — secagem (ao ar)

Protocolo B
Reacdo (R1): = Pr A (escala reduzida a metade)
Isolamento (l1): =PrA
Purificag@o (Puz): recristalizacéo — dissolugéo (tolueno e éter de petréleo ou heptano) — aquecimento — filtracdo —
arrefecimento (banho de gelo e sal) — filtragédo (sucgdo) — secagem (ao ar)

Protocolo C"
Reacdo (R1): =PrB
Isolamento (l1): =PrA
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo D%
Reacédo (Ri1): =PrA
Isolamento (l2): arrefecimento (banho de gelo e sal) — filtragdo (sucgéo) — lavagem (etanol arrefecido) — secagem
(estufa a 110 °C)
Purificacdo (Pus): recristalizagdo — dissolugao (tolueno a ferver e heptano) — arrefecimento (banho de gelo) — filtragao
— secagem (ao ar, na estufa a 110 °C)

Protocolo E%5
Reacédo (Ri1): =PrA
Isolamento (Is): = Pr D (mas secagem n&o é feita na estufa e sim ao ar)
Purificagdo (Pu4): = Pr D (mas secagem ndo é feita na estufa e sim ao ar)

Protocolo F0¢
Reac¢do (Ry): = Pr A (aumento de escala para o dobro)
Isolamento (l1): =PrA
Purificagdo (Pus): recristaliza¢éo — dissolugéo (benzeno a ferver e éter de petréleo ou heptano) — arrefecimento (banho
de gelo e sal) — filtracdo — secagem (ao ar)

& — — Sequencial

Avaliacdo da verdura

Por andlise dos seis protocolos foram elaboradas as EV, apresentadas na Tabela 2.9.



Tabela 2.9. Comparacao entre as EV obtidas para as fases de reacao, isolamento do produto, purificacdo e para o processo

global nos protocolos da sintese do acetilacetonato de cobalto(lll). @
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Fases
Pr
R |
A
Pu2
B
IPE =33,33© IPE = 0,00
C Sem purificagdo
R1
Pus
P1
A
P1 T\ \P5
IPE = 45,00
D (! 1)
P10\ N7 YPs
NV
P7
IPE = 0,00
Puas
E
P7
IPE =33,33© IPE = 0,00
1 Pus
P1
AN
P24 I A \P5
F (! /)
P10\ M7 Yps
NV
P7
IPE =33,33© IPE =8,33© IPE = 15,00
2 Pr — Protocolo; R — Reagéo; | — Isolamento do produto; Pu — Purificacdo; G — Global; R;, I;, Pu; e G; correspondem aos diferentes

procedimentos encontrados para a reagéo, isolamento, purificagéo e processo global, respetivamente; © - Protocolo mais verde

49
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Discusséo

Na Tabela 2.10 apresenta-se um resumo dos resultados obtidos para os valores dos IPE das
EV, para suportar uma primeira discussao global (a tabela inclui os resultados das otimizagbes
descritas adiante para facilitar comparacfes). Foram encontrados seis protocolos diferentes, todos
baseados na mesma via de sintese de reacdo Unica, um dos quais ndo prescreve purificacdo do
produto. Os seis protocolos envolveram um anico procedimento para a realizacdo da fase de reacao,
com IPE = 45; trés para a fase de isolamento, com dois niveis de verdura (IPE = 25 e 33), com cerca
de 33% de diferenca; e cinco para a fase de purificacdo, com valores bastante mais baixos que 0s
da fase de isolamento (IPE = 0, em trés casos, ou 8, nos restantes dois). Quanto a verdura global,
0s cinco protocolos com purificacdo apresentaram todos o mesmo nivel de verdura (IPE = 15), tendo
o protocolo em que a fase de purificacdo ndo foi cumprida um valor substancialmente superior (IPE
= 35). Estes valores sugerem que o work-up, neste caso especialmente a purificagdo, afeta
fortemente a verdura global do processo de sintese — os valores dos IPE das EV do processo global
sdo bastante menores que os referentes a fase de reacdo no caso de se incluir a purificagéo (o

abaixamento no IPE é menor quando se prescinde desta).

Tabela 2.10. Resumo dos resultados obtidos — valores dos IPE das EV para a sintese do acetilacetonato
de cobalto(lll). @

Ne° Rj lj Puj Gj
PROT | N° MIN MAX | N° MIN MAX | N° MIN MAX| N° MIN MAX
LITERATURA
VS:1-C/Pu 5 1 45 45 | 3 25 33 | 5 0 8 5 15 15
VS1-S/Pu 1 1 45 45 | 1 33 33| - - - 1 35 35
OTIMIZACAO
01-VS1-C/Pu 2 1 45 45 | 2 33 33 | 2 8 8 2 15 20
02-VS1-S/Pu 1 1 45 45 | 1 33 33| - - - 1 40 40

*R;, I Pu; e G; correspondem aos procedimentos de reagdo, isolamento e purificagdo e ao protocolo global,
respetivamente; MIN — valor minimo de IPE obtido; MAX — valor méximo de IPE obtido; VS; — via de sintese.

A seguir apresenta-se uma discussao detalhada sobre as EV obtidas para cada uma das fases.

Reacéo

A EV do procedimento para a reagéo de sintese (R1, IPE = 45) usada em todos os protocolos
(Pr A-F, Tabela 2.9) tem pontuag&o maxima para os principios P1, P5, P8 e P9 porque n&o se formam
residuos (P1), ndo sdo usados solventes nem substancias auxiliares (P5), sé h4 uma etapa (P8) e
ndo se usam catalisadores (P9). A pontuagéo € reduzida a 2 para o principio P6 porque a reagéo
ocorre a temperatura inferior a 100 °C, mas superior a temperatura ambiente. Para os restantes
principios, a pontuacéo é reduzida a 1 porque ha excesso de reagentes estequiométricos superior a
10% e sdo formados coprodutos (P2), o carbonato de cobalto(ll) hidratado (H351) e o peréxido de

hidrogénio (H318) apresentam perigo elevado para a saude (P3) e de acidente quimico (P12) e
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porque ndo sao utilizadas substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de

degradacgéo in6cuos (P10).

Isolamento do produto

Nesta fase, os procedimentos I; (Pr A, B, C e F) e I3 (Pr E) apresentam a mesma verdura (IPE =
33), a mais elevada, embora as EV ndo sejam todas iguais. A EV do procedimento |, tem pontuagéo
méxima para o principio P5, uma vez que ndo sao usados solventes ou substancias auxiliares. A
pontuacdo é reduzida a 2 para os principios P1 e P12, porque os residuos apresentam perigos
moderados para a saude devido a acetilacetona (H302) em excesso (P1) e, conjuntamente com o
acetilacetonato de cobalto(lll) (H317), apresentam perigo moderado de acidente quimico (P12). Nos
restantes principios foi atribuida a pontuag&o minima porque esta fase ocorre a temperatura superior
a 100 °C (P6) e porque nao se utilizam substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos
de degradacao inécuos (P10). No caso do procedimento Is, a EV tem também pontuagdo maxima
para o principio P5 porque o etanol usado como solvente néo apresenta perigos para a saude e o
ambiente. A pontuacéo é reduzida a 2 para os principios P1 e P6 porque a acetilacetona (H302) em
excesso constitui um residuo com perigo moderado para a saude (P1) e o produto obtido é arrefecido
em banho de gelo (P6). Nos restantes principios atribuiu-se a pontuagdo minima pelo facto de néo
se utilizarem substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de degradagéo indcuos
(P10), e porque o etanol (H225), utilizado como solvente, apresenta perigo elevado de acidente
quimico (P12).

Para o procedimento I, (Pr D), a EV tem uma area verde mais reduzida (IPE = 25). A pontuagéo
dos principios P6 e P12 é reduzida a 1, porque esta fase é realizada a temperatura superior a 100
°C (P6) e porque se utiliza etanol (H225) como solvente (P12). A pontuacao dos outros principios €

igual a obtida nos procedimentos anteriores pelas razdes referidas.

Purificacéo

Os procedimentos Pu; (Pr A) e Pus (Pr F) sdo os que apresentam maior verdura (IPE = 8). As
EV tém pontuacéo igual a 2 para o principio P6, uma vez que nesta fase ocorre arrefecimento e
aquecimento entre 0 e 100 °C. A pontuacdo € reduzida a 1 para todos os outros principios devido
aos solventes utilizados, éter de petréleo (H224, H304 e H411) e tolueno (H225 e H304) em Pu: e
benzeno (H225, H304, H340, H350 e H372) e éter de petréleo (H224, H304 e H411) ou heptano
(H225, H304 e H410) em Pus, que apresentam perigo elevado para a saude e/ou o ambiente (P1 e
P5) e de acidente quimico (P12); além disso, nenhuma das substancias utilizadas € renovavel (P7)
nem degradavel com produtos de degradacgéo inécuos (P10).

As EV dos procedimentos Pu; (Pr B), Pus (Pr D) e Pus (Pr E) séo iguais, apresentando uma area
verde nula. A pontuacao do principio P6 € reduzida a 1, uma vez que esta fase decorre a temperatura

superior a 100 °C. Nestes procedimentos utilizam-se como solventes o tolueno (H225 e H304) e o
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éter de petréleo (H224, H304 e H411) ou heptano (H225, H304 e H410) em Pu; e o tolueno (H225 e
H304) e o heptano (H225, H304 e H410) em Pus e Pus que apresentam perigos elevados para a
saude e o ambiente (P1 e P5) e de acidente quimico (P12). A pontuacgéo dos principios P7 e P10 é

igual a dos procedimentos anteriores, pelas mesmas razoes.

Processo global

Para os protocolos que integram a fase de purificagdo, as EV sdo todas iguais, com IPE = 15,
devido ao efeito das fases de isolamento e purificacdo. Para os protocolos B, D e E, a pontuacao é
reduzida devido a fase de purificacéo (IPE = 0). Para os protocolos A e F, a purificacdo tem pontuacao
1 para todos os principios exceto para o P6 que tem pontuacdo 2. Porém, neste caso, a pontuagao
do processo global fica reduzida a 1 para este principio porque o principio tem pontuagdo minima
para o isolamento. Por outro lado, como em todos os protocolos, a excecdo do C, é realizada a
purificacdo do produto o numero de etapas da sintese aumenta e a pontuacdo do principio P8 é
reduzida na EV global.

O protocolo C, sem purificagdo, € mais verde que os anteriores (Gs resulta de R; e |1, tendo IPE
= 35). Neste caso, como ndo h& purificagdo, no protocolo global s6 se reduz a pontuacdo dos
principios P1 e P6 relativamente a fase de reagéo, porque no isolamento do produto é separada a
acetilacetona em excesso que constitui um residuo com perigos moderados para a saude e porque
esta fase se realiza a uma temperatura superior a 100 °C. Para 0s outros principios, a pontuacao é

igual a da EV da reacao.

Otimizagao da verdura

Para otimizar a verdura do processo global deve-se escolher o procedimento mais favoravel para
cada fase e combina-los, com as condicionantes referidas na sec¢éo 2.5.4. (Otimizacdo de verdura)
desta tese. Para a fase de reacao, os protocolos de literatura seguem todos a mesma via de sintese,
apresentando o mesmo nivel de verdura (IPE = 45), sempre com a mesma EV. No caso do
isolamento do produto foram encontrados dois procedimentos diferentes (I e Is) com a mesma
verdura méxima (IPE = 33), apresentando diferentes EV com o mesmo IPE. Para a purifica¢ao, foram
também encontrados dois procedimentos (Pui e Pus) com verdura maxima (IPE = 8), embora com a
mesma EV. Assim, decidiu-se procurar um processo de sintese otimizado acoplando ao
procedimento Ry, sucessivamente os procedimentos |; e Iz e, para cada um destes, os procedimentos
Pu; e Pus. Verificou-se que estes ultimos conduziam aos mesmos resultados, isto €, o resultado s6
variava com o procedimento de isolamento. Na Tabela 2.11 apresentam-se os resultados para as
duas combinacdes relevantes (O1a = R1 + 11 + Pui ou Puse Oip = Ry + I3 + Puy ou Pus). Os valores
dos IPE foram também incluidos na Tabela 2.10 atr4s para facilitar comparacgoes.

A combinacdo Oia, que com Pu; corresponde ao protocolo A, ndo conduziu a aumento de

verdura relativamente a este, um resultado trivial porque este protocolo era constituido pelos
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procedimentos de isolamento e purificagdo de maior verdura. No entanto, um protocolo global
ligeiramente mais verde foi obtido usando o procedimento I; para o isolamento (combinagéo Ouy), j&
que o IPE da EV global subiu para IPE = 20 (do valor IPE = 15 para o protocolo A). A melhoria resulta
de no procedimento I o principio P6 ter pontuacao 2, igual as respetivas pontuagdes para as outras
fases, pelo que a sua pontuacdo néo é reduzida na EV global, enquanto que no procedimento |; a
pontuacdo do principio P6 é a minima (devido a ser utilizada temperatura superior a 100 °C)
reduzindo assim a pontuacdo deste principio na EV global. E interessante notar que o0s
procedimentos de isolamento e purificagdo tém os mesmos niveis de verdura (méaximos!) quer no
protocolo A (combinacéo A = Ry + |1 + Pus), quer no protocolo F (combinagéo F = R; + |1 + Pus), quer
no O1, (combinacdo O, = R; + I3 + Pus ou Pus), mas que a substituicdo de |; por I3 neste ultimo
aumenta a verdura global, apesar dos dois procedimentos de isolamento terem o0 mesmo nivel de
verdura.

No caso de ndo ser realizada a purificagéo, com a substituigdo de |1 por I3 obtém-se (ver a Tabela
2.11) um protocolo global (combinagédo O, = R: + I3) mais verde do que o protocolo C (combinacéo
C = R: + 11), mas a subida de IPE da EV para o processo global € ligeira, de para IPE = 35 para IPE
= 40, tal como no caso em que o processo inclui a fase de purificacdo. Tal como no caso anterior,
também neste a substituicAo de um procedimento por outro com o mesmo nivel de verdura
possibilitou um aumento de verdura.

Em resumo, a otimizagdo teve um sucesso modesto e foi conseguida a custa da mudancga da
fase de isolamento do produto, no work-up, ndo envolvendo a fase de purificacdo, apesar de esta
ser aparentemente a mais critica para a verdura global por os procedimentos de literatura terem nivel
de verdura (IPE) inferior, muito baixo. N&o obstante o aumento de verdura conseguido ter sido
limitado, o trabalho produziu resultados interessantes: primeiro, permitiu concluir gque mesmo que um
protocolo seja constituido por fases todas de verdura maxima, vale a pena explorar a otimizacao da
verdura por substituicao de fases por outras que apresentem a mesma verdura maxima, se existentes
noutros protocolos da literatura; segundo, evidenciou que a verdura global do processo de sintese é
determinada néo so6 pelo nivel de verdura das fases, mas também pelo modo como interagem entre
si — a sintese deve ser vista como um sistema complexo cujos componentes séo interdependentes,
dependendo a verdura global também destas interacdes.

Por outro lado, como todos os protocolos de literatura seguiam a mesma via de sintese, e a fase
de reagdo apresentava o mesmo nivel de verdura para todos, ndo esteve em jogo qualquer
otimizacdo quimica, apenas otimiza¢do nas operagdes fisicas do work-up (otimizacdo fisica). Em
suma, a otimizag&o foi prejudicada por os protocolos de literatura n&o conterem diversidade quanto

a verdura da fase de reacéo.
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Tabela 2.11. EV obtidas através da otimizagdo de verdura da sintese do acetilacetonato de cobalto(lll).

Combinacédo Reacéo Isolamento Purificacdo Processo global
R1 Puiou Pus
P1 Pl
PIRC [0 %
\
Ota — VS1 Plol/jé ér\lpg PlOI/ \IP3
(c/ Pur=PrA) F,9\\ 9 JP5 Pol; ~P5
P/ 2f6 Py’ >F6
P7 p7
IPE = 45,00 IPE = 33,33 IPE = 8,33 IPE = 15,00
R1 I3 Puiou Pus
P1 P1 Pl
P12 T [2 /’:\\
P10’/ \\P3 Pl?// N\ \\PS P12/ \\P5
Ow—-VS1 \ ‘ I % §
POUN 7Ps Plo\ N /Pe Plo\ N /P6
P U1 2f6
P7 P7 P7
IPE = 45,00 IPE = 33,33 IPE = 8,33 IPE = 20,00
R1
P1 P1
plg/tt\gz P12 [ 02
P“’/ﬁ& éﬁps "10/ P
\ Sem purificagao
O2-VS1 F,9\\ : 5\< Jos \ \ Jps
‘V’ >Pe >F6
P7 P7
IPE = 45,00 IPE = 33,33 IPE = 40,00

2.6.1.2. Sintese do acetilacetonato de cobre(ll)

Introducéo

Esta experiéncia é proposta na disciplina de Laboratério de Quimica Il do 3° ano da Licenciatura
em Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra (protocolo A™).
Foram recolhidos outros protocolos de universidades estrangeiras e da literatura num total de cinco
(B-F),7® 77103105107 tras em paginas da internet de universidades,’”'°%1% ym num livro de experiéncias
de Quimica Inorganica’ e um publicado em revista cientifica.'®’

Os seis protocolos utilizam trés vias de sintese diferentes. Os protocolos A a C utilizam a reagao
(VS1, AE=78%)

CuCl, + 2(Hacac) — [Cu(acac),| + 2HCI (2)
0 D e o E utilizam a reacéo (VSz, AE = 58%)

CuSOy + 2(Hacac) — [Cu(acac),| + HySO,4 (3)
e o F utiliza a reacéo (VSsz, AE =68% )

Cu(NO3), + 2(Hacac) — [Cu(acac),| + 2HNO, (4)

A variacdo na economia atbmica das vias de sintese (VS:1>VS3 >VS,) é resultado das diferencas

na massa molecular do anido em jogo na reagdo ( Cl- < NOz < SO4?).
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Protocolos
Foram encontrados trés procedimentos diferentes para a fase de reagdo (Ri-Rs, Tabela 2.12).
Relativamente ao work-up, existem quatro procedimentos diferentes para o isolamento do produto
(I1-14) e trés para a purificacdo (Pui-Pus). Para os protocolos B e F ndo é prescrita a realizacao de
purificacdo do produto. Na Tabela 2.13 apresentam-se os resultados detalhados da avaliacdo de

verdura para os diversos protocolos (informag¢des mais completas podem ser obtidas online?®).

Tabela 2.12. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do acetilacetonato de cobre(ll). 2

CuCl, + 2(Hacac) — [Cu(acac),| + 2HCI 2
CuSO, + 2(Hacac) — [Cu(acac),| + H,SO, ©)]
Cu(NO3), + 2(Hacac) — [Cu(acac),] + 2HNO, (4)

Protocolo A7
Reacdo (Ri1): equacdo (2), propor¢fes estequiométricas de reagentes, dgua, metanol e acetato de sddio (substancias
auxiliares), T ~ 80 °C
Isolamento (l1): arrefecimento (banho de gelo) — filtragdo — lavagem (agua gelada) — secagem (estufa a 110 °C)
Purificagcao (Pui): recristalizagdo — dissolugédo (metanol) — refluxo — arrefecimento (banho de gelo) — filtragdo — lavagem
(metanol gelado) — secagem (ao ar)

Protocolo B
Reacdo (Ru): = Pr A (escala reduzida a metade)
Isolamento (l1): = PrA
Purificagdo: ndo é prescrita

Protocolo C105
Reacé&o (R1): = Pr A (escala reduzida 10 vezes)
Isolamento (I2): = Pr A (mas secagem néo é feita na estufa e sim ao ar)
Purificagdo (Puz): recristalizagdo — dissolugdo (metanol) — refluxo — arrefecimento (temperatura ambiente) — filtragéo
(sucgdo) — lavagem (metanol gelado) — secagem (ao ar)

Protocolo D13
Reacdo (R2): equacao (3), propor¢des estequiométricas de reagentes, agua e solugdo de hidréxido de sdédio (solventes),
temperatura ambiente
Isolamento (ls): filtrag&o (sucgéo)
Purificagdo (Pus): recristalizacéo — dissolugdo (dioxano) — secagem (ao ar)

Protocolo E07
Reacdo (R2): = Pr D (aumento de escala para o dobro)
Isolamento (I3): = Pr D (aumento de escala para o dobro)
Purificagdo (Pus): = Pr D (aumento de escala para o dobro)

Protocolo F'*
Reacéo (Rs): equacao (4), 358% exc. acetilacetona, dgua (solvente), temperatura ambiente
Isolamento (l4): filtragcao (sucgcédo) — lavagem (agua, etanol) — secagem (exsicador)
Purificagdo: ndo é prescrita

& — — Sequencial

Avaliacéo da verdura

As EV obtidas para os seis protocolos sao apresentadas na Tabela 2.13.
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Tabela 2.13. Comparacdo entre as EV obtidas para as fases de reac¢do, isolamento do produto, purificacdo e para o

rocesso global nos protocolos da sintese do acetilacetonato de cobre(ll). @
Fases
Pr
R |
A
IPE = 8,33
B IPE = 16.67 Sem purificagdo
IPE = 40,00
C
IPE = 25,00 IPE = 8,33
D
IPE = 25,00
Gs
P1
P12 i ~e2
\
- IPE = 45,00 IPE = 58,33 © IPE = 8,33 P10/ 3
la
P1
AN
P124 TN NP5
F (-1 y ) Sem purificag&o
P1ON /k//PG
\v
P7
IPE = 50,00 © IPE = 41,67 IPE = 45,00 ©

2Ver a nota da Tabela 2.9
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Discusséo

Na Tabela 2.14 apresenta-se um resumo dos resultados obtidos para os valores dos IPE das
EV. Dos seis protocolos encontrados, trés referem-se a primeira via de sintese de reacao, um dos
guais nao prescreve purificacdo do produto; dois a segunda, incluindo ambos a fase de purificagao;
0 sexto refere-se a terceira via, ndo prescrevendo purificacdo. Esta distribuicdo implica que haja
guatro situacdes diferentes, cuja comparacdo ndo é fidedigna; e que s6 duas delas incluem
alternativas (VSi e VS, em ambos os casos com purificacdo), mas em nimero minimo (s6 duas).

Os protocolos envolveram trés procedimentos diferentes para a realizacdo da fase de reacéo,
com niveis de verdura distintos, mas ndo muito diferentes entre si (intervalo: IPE = 40-50); quatro
para a fase de isolamento, com niveis de verdura todos diferentes e bastante dispersos (IPE = 17-
58); e trés para a fase de purificagdo, com valores iguais e bastante baixos para o IPE (IPE = 8).
Quanto a verdura global, os quatro protocolos com purificacdo apresentaram todos um nivel de
verdura semelhante: para os dois da VS, o IPE variou entre 20 e 25; para a VS, foi 0 mesmo nos
dois protocolos (IPE = 25). Quanto aos protocolos em que a fase de purificagdo nédo foi cumprida,
obteve-se este mesmo valor para o da VS, mas no caso da VS foi bastante superior (IPE = 45).
Estes valores sugerem que, tal como na sintese anterior, o work-up afeta a verdura global do
processo de sintese — os valores dos IPE das EV do processo global sdo da ordem de metade dos
referentes a fase de reagdo quando se realiza purificacdo, mas o abaixamento no IPE é menor no
caso da VSs, em que se prescinde desta. No caso da VSi, mesmo quando se prescinde da
purificacdo, o valor do IPE global reduz-se para cerca de metade relativamente ao da reacao,
provavelmente porque o isolamento tem verdura problemética (IPE = 17). Estas diferencas de
comportamento sugerem que quer o isolamento quer a purificagdo podem ter uma influéncia marcada

na verdura.

Tabela 2.14. Resumo dos resultados obtidos — valores dos IPE das EV para a sintese do acetilacetonato
de cobre(ll). 2

Ne° Rj lj Puj Gj

PROT | N° MIN MAX | N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX
LITERATURA
VS:-C/Pu 2 1 40 40 | 2 17 25 | 2 8 8 2 20 25
VS1-S/Pu 1 1 40 40 | 1 17 17 | - - - 1 25 25
VS2-C/Pu 2 1 45 45 | 1 58 58 | 1 8 8 2 25 25
VS3-S/Pu 1 1 50 50 | 1 42 42 1 45 45
OTIMIZACAO
01-VS3-S/Pu 1 1 5 5 |1 5 50| - - - 1 45 45
02-VS3-C/Pu 3 1 5 5 |1 5 50 | 3 8 8 3 20 20
0s-VS2-C/Pu 1 1 45 45 | 1 58 58 | 1 8 8 1 25 25
04-VS1-C/Pu 3 1 40 40 | 1 33 33| 3 8 8 3 25 25
0s5-VS1-S/Pu 1 1 40 40 | 1 33 33 | - - - 1 30 30

2Ver a nota da Tabela 2.10
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Reacéo

Na fase de reacdo, o procedimento Rs (Pr F, VSs3) é o mais verde (IPE = 50, Tabela 2.13). A EV
tem pontuacdo méaxima para os principios P1, P5, P6, P8 e P9, porque nédo se formam residuos (P1),
€ usada, como solvente, a agua que nao tem indicacdo de perigos para a saude e o ambiente (P5),
areacao é realizada em condi¢des de temperatura e pressdo ambientais (P6), s6 ha uma etapa (P8)
e ndo sdo usados catalisadores (P9). Nos restantes principios a pontuacdo é minima, dado que é
utilizado excesso de acetilacetona superior a 10% e sdo formados coprodutos (P2), o nitrato de
cobre(ll) (H318 e H272 cat. 2), usado como reagente estequiométrico apresenta perigos elevados
para a saude (P3) e de acidente quimico (P12) e porque ndo sédo utilizadas substancias renovaveis
(P7) nem degradaveis, com produtos de degradac¢édo inécuos (P10).

O procedimento Rz (Pr D e E, VS;) apresenta uma verdura mais reduzida (IPE = 45), uma vez
gue a pontuacao do principio P5 é reduzida a 1, dado que é utilizada como solvente uma solucéo de
hidroxido de sédio (H314) que apresenta perigo elevado para a saude. A pontuacao 2 atribuida ao
principio P2 deve-se a utilizacdo de quantidades estequiométricas de reagentes, com formacgéo de
coprodutos. A pontuagdo minima atribuida aos principios P3 e P12 deve-se a utilizacdo de sulfato de
cobre(ll) pentaidratado (H410) que apresenta perigo elevado para o ambiente (P3) e de solugéo de
hidréxido de sédio (H314) que apresenta perigo elevado para a saude (P3) e de acidente quimico
(P12).

Para o procedimento R; (Pr A, B e C, VS;) a EV tem uma area verde mais reduzida (IPE = 40),
porque a pontuacédo do principio P6 é reduzida a 2, dado que a reacdo se processa a temperatura
de cerca de 80 °C. No caso dos principios P5 e P12, a pontuacao é reduzida a 1, porque € utilizado
como solvente o metanol (H225, H301, H311, H331, H370) que apresenta perigos elevados para a
saude (P5) e de acidente quimico (P12). O principio P2 tem pontuacdo 2 porque sdo utilizadas

guantidades estequiométricas de reagentes e sdo formados coprodutos.

Isolamento do produto

Nesta fase, o procedimento Is (Pr D e E, VS;) é o0 mais verde de todos (IPE = 58). A pontuacéo
maxima atribuida aos principios P1, P5 e P6 na EV deve-se ao facto dos residuos formados serem
indcuos (P1), ndo ser utilizado nenhum solvente ou substancia auxiliar (P5) e desta fase ocorrer em
condi¢des de temperatura e pressdo ambientais (P6). A pontuagéo é reduzida a 2 no principio P12,
porque o acetilacetonato de cobre(ll) (H315, H319, H335) apresenta perigo moderado de acidente
guimico. A pontuacdo minima atribuida aos restantes principios € devida a ndo utilizacdo de
substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de degradacao in6écuos (P10).

O procedimento 14 (Pr F, VS3) apresenta uma verdura mais reduzida (IPE = 42), uma vez que a
pontuacgdo do principio P1 é reduzida a 2, dado que o excesso de acetilacetona (H302) constitui um
residuo com perigo moderado para a saude. A pontuagéo do principio P12 é reduzida a 1, porque o

etanol (H225) usado como solvente apresenta perigo elevado de acidente quimico.
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O procedimento I, (Pr C, VS;) apresenta uma verdura ainda menor (IPE = 25), porque a
pontuacgdo do principio P6 é reduzida a 2, dado que o produto é arrefecido em gelo. A pontuacéo
minima atribuida aos principios P1 e P12 deve-se ao metanol (H225, H301, H311, H331, H370)
separado nesta fase e que constitui um residuo com perigos elevados para a saude (P1) e de
acidente quimico (P12).

Para o procedimento |1 (Pr A e B, VS;) a EV tem uma area verde ainda mais reduzida (IPE =
17), uma vez que a pontuacdo atribuida aos principios P1, P6 e P12 é reduzida a 1 devido a
separacao de metanol (H225, H301, H311, H331, H370) que € um residuo com perigo elevado para
a saude (P1) e de acidente quimico (P12) e a secagem do produto ser realizada na estufa a uma
temperatura de cerca de 110 °C (P6).

Purificacéo

No que concerne a purificagdo, todos os procedimentos apresentam a mesma EV, que tem
verdura reduzida (IPE = 8). A EV tem pontuagé&o 2 para o principio P6, dado que esta fase ocorre a
temperatura superior a ambiente, mas inferior ou igual a 100 °C. Nos restantes principios, a
pontuacgdo é reduzida a 1 porque sé&o utilizados como solventes o metanol (H225, H301, H311, H331,
H370), em Pu; e Puy, e o dioxano (H351), em Pus, que apresentam perigos elevados para a saude
(P1 e P5) e de acidente quimico (P12); além disso, as substancias utilizadas nao sao renovaveis (P7)

nem degradaveis com produtos de degradacéo inécuos (P10).

Processo global

O protocolo mais verde € o F (Gs, VSs, que resulta de Rs e 14, sem purificacdo; IPE = 45). Neste
caso, como nado se realiza a purificagéo, no protocolo global sé se reduz a pontuagdo do principio P1
relativamente a fase de reacédo, porque nafase de isolamento é separada a acetilacetona em excesso
gue constitui um residuo com perigos moderados para a saude. Para os restantes principios, a
pontuacdo atribuida na EV global é igual a da EV da reacao, ndo se notando qualquer outra influéncia
por parte da fase de isolamento.

Nos restantes protocolos, a excecédo do protocolo A, verifica-se que a verdura global tem sempre
o mesmo nivel (IPE = 25), muito mais reduzido que para a fase de reacdo. Para os protocolos C-E,
esta reducao deve-se a fase de purificagdo que faz baixar a pontuacéo dos principios P1, P6 e P8,
devido aos residuos produzidos, as condi¢ges energéticas usadas e ao facto da realizagdo desta
fase aumentar o nUmero de etapas da sintese. No caso do protocolo B (VS:) néo é realizada a fase
de purificacdo, mas o isolamento apresenta uma verdura muito limitada, reduzindo assim, como ja
se referiu acima, a verdura do processo global (redu¢éo da pontuagéo dos principios P1 e P6).

O protocolo A (VS:) apresenta a verdura mais reduzida de todos, uma vez que a realizacdo do

work-up faz diminuir a pontuagéo dos principios P1, P5, P6 e P8 relativamente a fase de reacéo.
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Em todos os protocolos onde se realizam as trés fases da sintese, verifica-se que a fase de

purificacdo apresenta verdura mais limitada que a de isolamento do produto.

Otimizacao da verdura

Neste caso estdo em jogo trés alternativas de vias de sintese, e ndo apenas uma como na
sintese anterior, pelo que a estratégia de otimizacdo tem de ser mais complexa, ja que as
comparacOes de verdura podem envolver mais profundamente as fases de reacdo (otimizac&o
guimica, nao apenas fisica), tal como descrito na seccao 2.5.4. (Otimizagao de verdura).

Os resultados acima mostram que a fase de reacdo mais verde, Rz, ocorre na VSs usada no
protocolo F, sem fase de purificagdo, com IPE = 50 (Rs). O procedimento de isolamento deste
protocolo (l4, IPE = 42) apresenta verdura inferior ao procedimento I3 (VS,, IPE = 58), pelo que a
melhoria de verdura pode ser investigada fazendo esta substituicdo; como o protocolo F néo
incorporava a fase de purificacdo, pode-se tentar incorporar esta mediante a execugdo dos
procedimentos Pu; ou Pu; (VSi:) e Pus (VS,), com vista a otimizar um protocolo completo. Como
estas montagens de protocolos envolvem procedimentos provenientes de vias de sintese diferentes,
tem de se avaliar previamente a compatibilidade dos procedimentos aglomerados em cada
combinagdo. Como, neste caso, os procedimentos de isolamento correspondem a simples operac¢des
de filtrac&o e lavagem do produto e os de purificagcdo a processos de recristalizacdo, ndo se levanta
qualquer problema da compatibilidade. Na Tabela 2.15 apresentam-se 0s resultados destas
tentativas de otimizac¢é@o (O1 ndo incluindo e O incluindo a purificagdo), que mostram nédo ser possivel
obter um protocolo mais verde por combinacdo do procedimento de reacdo mais verde (Rs) com o
de isolamento mais verde (I3, IPE = 58), uma vez que o excesso de acetilacetona (H302) usado na
reacdo é separado na fase de isolamento, passando a constituir um residuo com perigos moderados
para a saude (P1) nesta fase e diminuindo automaticamente a verdura de I3 (para IPE = 50). Esta
situacao confirma que pode haver interacdes entre as trés fases do processo de sintese, neste caso
entre as de reacao e isolamento. Assim, a EV do protocolo global segundo O: apresenta a mesma
area verde que a do protocolo de partida, F (Gs, IPE = 45). No caso de se incluir a fase de purificacéo,
a verdura global obtida (O, IPE = 20) é mais baixa que para varios protocolos na literatura (Pr C,
VSi; e D e E, VS, todos com IPE = 25).

Os protocolos que seguem a VS, séo constituidos pelo procedimento de reag¢édo R; (IPE = 45),
com verdura apenas ligeiramente menor que o anterior (VSsz, Rz, IPE = 50), 0 que incentiva a tentar
a sua otimizacdo. No entanto, o referido procedimento de reacdo R, ja € acompanhado por
procedimentos de verdura maxima para as fases de isolamento e purificacdo. A Unica possibilidade
ser& substituir o procedimento de purificagdo Pus por Pu,, usado na VS; e compativel com a VS..
Porém, obtém-se um protocolo com IPE global igual a 25 (O3, Tabela 2.15), tal como os protocolos
D e E (VS2), ndo se conseguindo assim realizar a otimizacdo desta via a partir de dados recolhidos

na literatura.
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Finalmente, embora os protocolos A-C, que implementam a VSi, apresentem na fase de reacdo
um procedimento de menor verdura que o da VSs (R1, com IPE = 40), como este &€ acompanhado
por procedimentos de isolamento que ndo tém verdura maxima (I1 e I2), pode-se tentar a otimizacdo
substituindo estes por I3 (VSy), acoplando-lhe qualquer um dos trés procedimentos de purificacdo.
No entanto, como na fase de isolamento é separado como residuo o metanol usado na reacao, a
verdura de Iz (IPE = 33) é menor do que nos protocolos de literatura da VS,, bem como dos
construidos nas tentativas de otimizacdo de VSs descritas acima, uma vez que aquela substancia
apresenta perigo elevado para a saude. Esta situacao ilustra outra vez a ocorréncia de interagfes
entre fases. Também neste caso, ndo se consegue otimizar o processo global, obtendo-se um
protocolo global com IPE = 25, igual a Gz (O4, Tabela 2.15). No caso de ndo se incluir a fase de
purificacdo obtém-se um protocolo (Os, IPE = 30, Tabela 2.15) ligeiramente mais verde que o
protocolo B (IPE = 25), que segue a mesma VS;, também sem purificacdo, embora néo tdo verde
como o protocolo F (VSs, IPE = 45, sem purificagdo) — ou seja, conseguiu-se otimizagdo na ambito
da via, mas néo globalmente.

Em suma, nesta sintese, com a excec¢do deste ultimo caso, cujo éxito foi alias limitado, as
tentativas de otimizagdo falharam, talvez porque o pequeno nimero de protocolos de literatura para
cada uma das vias de sinteses ndo permitiu obter variedade de procedimentos adequada para gerar
protocolos de verdura acrescida. Em particular, os trés procedimentos de purificagdo apresentaram
todos o mesmo nivel de verdura, baixo, sendo de presumir que a purificagéo seja a fase do work-up
gue mais limita a verdura do processo global relativamente a reacdo. A analise exemplificou a

ocorréncia de casos de interacdo entre fases. As otimizac6es tentadas foram todas do tipo hibrido.
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Tabela 2.15. EV obtidas através da otimizacdo de verdura da sintese do acetilacetonato de cobre(ll).

Combinacédo Reacéo Isolamento Purificacdo Processo global
Rs |3
P1

P12W\P5

% Sem purificagao
PlO\” JP6

IPE = 50,00

01-VS3

I3 Pui, Puz ou Pus

PlZ/‘A‘ v(\Ps
P1o\<}¥§‘/%

IPE = 50,00

02-VS3

O3-VS2

IPE = 58,33 IPE = 8,33 IPE = 25,00

I3 Puzi, Puz ou Pus
P1

~ N
P12/ \_\P5

P10\»¥§/P6

IPE = 33,33 IPE = 8,33

04-VS1

|3

PlZ/“ v(\Ps

% Sem purificagédo
PlO\(», “Jp6

IPE = 40,00 IPE = 33,33 IPE = 30,00

Os-VS1

2.6.1.3. Sintese do acetilacetonato de cromio(lll)

Introducéo

Esta experiéncia é proposta na disciplina de Laboratério de Quimica Il do 3° ano da Licenciatura
em Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra (protocolo A™).
Foram recolhidos outros protocolos de universidades estrangeiras e da literatura num total de seis

(B-G),’>79-81105106.108  (pojs em paginas da internet de universidades,®1% dois em livros de
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experiéncias de Quimica Inorganica’1% e um numa pagina da internet de Quimica.®® O protocolo D
foi encontrado num livro’® e numa péagina da internet de universidade.®

Todos estes protocolos utilizam uma mesma via de sintese, constituida por duas reagdes em
sequéncia, a primeira das quais serve para preparar um dos reagentes da segunda, 0 amoniaco.

CO(NH,), + H,O — 2NH3; + CO, (5a)

CrCl; + 3(Hacac) + 3NHz; — [Cr(acac),] +3 NH,CI (5b)

A economia atémica da via de sintese (AE = 53%) é relativamente baixa, para o que contribui o
facto de a primeira reacdo ser menos econémica na utilizacdo dos atomos (AE = 44%) que a segunda
(AE = 57%).

Na pratica, a implementacéo dos protocolos néo realiza a separacdo das reacfes. Na fase de
reacdo dissolve-se o cloreto de cromio(lll) hexaidratado em agua, acrescenta-se ureia e depois a
acetilacetona. A dissolucdo da ureia na agua origina o amoniaco (rea¢éo 5a), que reage com o cloreto
de cromio(lll) hexaidratado e a acetilacetona, formando o acetilacetonato de cromio(lll) (reacéo 5b).
Embora esta via de sintese seja constituida por duas reacdes, estas sdo realizadas no mesmo
recipiente, ndo sendo requerido o isolamento do amoniaco, que reage logo a seguir a ser formado
(usando a linguagem usada em sintese, as duas reacgdes sao “telescopadas”; esta sintese permite a
introdugéo pedagodgica deste conceito, muito importante em quimica de sintese, particularmente em
QV, porque simplifica as sinteses que envolvem vias com varias reagdes sucessivas). Assim,
considerou-se todo este procedimento como uma s6 fase, construindo-se uma Unica EV e ndo uma

para cada uma das duas reacdes da via.

Protocolos

Existem seis procedimentos para a fase de reacdo (R:-Re, Tabela 2.16) que diferem apenas no
excesso de acetilacetona e/ou na quantidade de ureia. Relativamente ao work-up, existem cinco
procedimentos diferentes para o isolamento do produto (l:-1s) € quatro para a purificacdo (Pui-Pu,).
Para os protocolos C, D e E nédo é prescrita a realizacédo de purificacdo do produto. Na Tabela 2.17
apresentam-se os resultados da avaliacéo de verdura para os diversos protocolos, detalhados quer
para cada uma das trés fases (R, | e Pu), quer para o processo global (G). Detalhes sobre os

protocolos e a construcdo das EV podem ser encontrados online.®
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Tabela 2.16. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do acetilacetonato de cromio(lll). 2

CO(NH,), + H,0 — 2NH3 + CO; (5a)
CrCl; + 3(Hacac) + 3NH; — [Cr(acac),] +3 NH,CI (5b)

Protocolo A"
Reacdo (R1): equagbes (5a) e (5b), 100% exc. acetilacetona, 10 g de ureia, T ~ 80-90 °C
Isolamento (I1): arrefecimento — filtragdo — secagem (ao ar)
Purificacdo (Pua): recristalizacdo — dissolucéo (ciclo-hexano aquecido) — arrefecimento — filtragdo — secagem (ao ar)

Protocolo B105
Reacdo (Rz): equagbes (5a) e (5b), 89% exc. acetilacetona, 1,5 g de ureia, T ~ 100 °C
Isolamento (l1): =PrA
Purificagdo (Pu2): recristalizacdo — dissolucéo (ciclo-hexano) — aquecimento (banho de vapor) — arrefecimento —
filtragdo (sucgdo) — secagem (sucgao, ao ar)

Protocolo C™
Reacdo (Rs): equagbes (5a) e (5b), 127% exc. acetilacetona, 6 g de ureia, T < 100 °C
Isolamento (l1): =PrA
Purificagdo: ndo é prescrita

Protocolo D790
Reacdo (Ra): equagbes (5a) e (5b), 165% exc. acetilacetona, 500 mg de ureia, T < 100 °C
Isolamento (I2): arrefecimento — filtragao (sucgdo) — lavagem (agua destilada) — secagem (ao ar)
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo E®
Reac¢do (R4): = Pr D (escala aumentada para o dobro)
Isolamento (I3): = Pr D (mas diferente quantidade de agua de lavagem)
Purificagdo: ndo é prescrita

Protocolo F06
Reacdo (Rs): equagbes (5a) e (5b), 100% exc. acetilacetona, 20 g de ureia, T ~ 100 °C
Isolamento (l4): filtrag&o (sucgdo) — secagem (ao ar)
Purificagdo (Pus): recristalizagéo — dissolugédo (benzeno e éter de petréleo aquecidos) — arrefecimento (banho de gelo
e sal) — filtracdo — secagem (ao ar)

Protocolo G108
Reacao (Re): equagbes (5a) e (5b), 92% exc. acetilacetona, 5 g de ureia, T < 100 °C
Isolamento (ls): filtracdo — lavagem (agua, etanol, isopropileno) — secagem (estufa a 110°C)
Purificagdo (Pua): recristalizacéo — dissolugao (tolueno aquecido e hexano) — arrefecimento (banho de gelo) — filtragéo
(sucgdo) — lavagem (hexano arrefecido) — secagem (ao ar)

a8 — — Sequencial

Avaliagéo da verdura

A andlise dos protocolos proporcionou as EV apresentadas na Tabela 2.17.



Tabela 2.17. Comparacdo entre as EV obtidas para as fases de reac¢do, isolamento do produto, purificacdo e para o
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rocesso global nos varios protocolos da sintese do acetilacetonato de crémio(lll). @
9
Fases
Pr
R | Pu
Pui
P1
S
P12 T, P5
A (! 1)
P10\ W 7P
3
P7
IPE = 8,33
Pu2
P1
S
P24 TIPS
B {4 /)
P10\ M7 YPs
3
P7
IPE =33,33© IPE = 8,33
C Sem purificagao
IPE = 45,00
I2
P1
W
P12 TN NP5
D R ( ! ] ) Sem purificagédo
‘ PLOCN ,k//PG
1 N %
P12 L €2 P7
\
P10/’ P3 IPE = 33,33 ©
Pol; Jps I3
P8~ J ,/|§6
P7
IPE =4 -
E 5,00 Sem purificacédo
IPE = 33,33 ©
la Pus
P1 P1
AN T
P12 TN NP5 P24 TIPS
F {4 ; 1) (! /)
Plo\\: ///’PG P10¥ oY Spe
X A
p7 P7
IPE = 45,00 IPE =33,33© IPE = 8,33 IPE = 20,00
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Tabela 2.17 (cont.)

Fases
Pr
R |
Re Is
P1 P1
P12 T [T02 AN
b10/ ér\ b3 P124 )\X}\PS
1 ! /
¢ Y i L ( &)
W\ / P10\ Y7o
Pé\\,/ﬁﬁ NV
P7 P7
IPE = 45,00 IPE = 8,33 IPE = 8,33 IPE = 15,00

2Ver a nota da Tabela 2.9

Discusséo

O resumo dos resultados obtidos para os valores dos IPE das EV (ver Tabela 2.18) mostra
globalmente baixa variabilidade dos valores. Os sete protocolos encontrados, que seguem a mesma
via de sintese, podem ser divididos em dois grupos: quatro prescrevem purificagdo do produto, trés
ndo, pelo que nesta sintese hd apenas duas situagOes diferentes a considerar. Todos estes
protocolos envolvem seis procedimentos para a fase de reagdo, com a mesma EV (IPE = 45). Para
a fase de isolamento, quatro dos cinco procedimentos usados tém o mesmo nivel de verdura (IPE =
33), apenas um, referente a um protocolo com purificacdo, tem um valor bastante mais baixo (IPE =
8). Os quatro procedimentos da fase de purificagdo apresentam todos o mesmo nivel de verdura,
muito baixo (IPE = 8).

Quanto a verdura global, os quatro protocolos com purificacdo apresentaram todos um nivel de
verdura semelhante, trés com IPE = 20 e o quarto com um valor ligeiramente inferior (IPE = 15).
Quanto aos protocolos em que a fase de purificagdo néo foi cumprida, obteve-se sempre 0 mesmo
valor (IPE = 35), bastante mais elevado. Mais uma vez se verificou que, como nas sintese anteriores,
o work-up diminui bastante a verdura global do processo de sintese. Quando se compara a verdura
global dos protocolos com e sem fase de purifica¢do, verifica-se que ha uma grande diferenca entre
estes. No caso do protocolo G, o menos verde, a fase de isolamento apresenta um nivel de verdura
bastante inferior a dos outros casos, ndo correspondendo porém a um grande abaixamento do valor
do IPE global comparativamente aos restantes protocolos com purificagdo. Assim, estes resultados
sugerem que também neste caso o abaixamento decorrente do work-up resulte fundamentalmente

da fase de purificacao.

Tabela 2.18. Resumo dos resultados obtidos — valores dos IPE das EV para a sintese do
acetilacetonato de crémio(lll). 2

N©° R; lj Puj Gj
PROT | N° MIN MAX | N° MIN MAX| N° MIN MAX | N° MIN MAX
LITERATURA
VS1-C/Pu 4 4 45 45 3 8 33 4 8 8 4 15 20
VSi1-S/Pu 3 2 45 45 3 33 33 - - - 3 35 35

2Ver a nota da Tabela 2.10
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Reacéo

Na fase de reacéo, todos os procedimentos apresentam a mesma EV e igual verdura (IPE = 45,
Tabela 2.17). A EV tem pontuacado maxima para os principios P1, P5, P8 e P9 porque néo se formam
residuos (P1), o solvente e a substancia auxiliar utilizados ndo tém indicacéo de perigos para a saude
e o ambiente (P5), s6 ha uma etapa (P8) e ndao se usam catalisadores (P9). A pontuacao é reduzida
a 2 para o principio P6 porque a reagdo ocorre a temperatura inferior ou igual a 100 °C. Para os
restantes principios, a pontuagéo é reduzida a 1 devido a utilizacdo de excesso de acetilacetona e
amoniaco superior a 10%, com formacéo de coprodutos (P2), ao amoniaco utilizado (H318, H400)
gue apresenta perigos elevados para a salude e o ambiente (P3) e de acidente quimico (P12) e
porque ndo sao utilizadas substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de

degradacéo in6cuos (P10).

Isolamento do produto

No que diz respeito ao isolamento do produto, os procedimentos |1 (Pr A, B e C), |2 (Pr D), Is (Pr
E) e l4 (Pr F) séo os mais verdes (IPE = 33), apresentando igual EV. A pontuagdo maxima atribuida
aos principios P5 e P6 na EV deve-se ao facto de ndo ser utilizado nenhum solvente nos
procedimentos |; e I4 € apenas a agua, que nao apresenta perigos para a sadde e o ambiente, nos
procedimentos I, e Is (P5); além disso, esta fase ocorre em condigfes de temperatura e pressao
ambientais (P6). Nos restantes principios atribuiu-se pontuagdo minima porque 0 amoniaco em
excesso (H318, H400) é um residuo com perigo elevado para a saude e o ambiente (P1) e de
acidente quimico (P12); além disso, ndo sé&o utilizadas substancias renovaveis (P7) nem
degradaveis, com produtos de degradacgéao in6cuos (P10).

Para o procedimento Is (Pr G) a EV apresenta uma area verde menor (IPE = 8), porque a
pontuacgdo do principio P5 é reduzida a 2, dado que é utilizado como solvente o isopropileno (H319,
H336) que apresenta perigo moderado para a salde. Além disso, a pontuagdo do principio P6 é
reduzida a 1, porque nesta fase € utilizada uma temperatura de cerca de 110 °C. Neste caso, a
pontuacdo minima atribuida ao principio P12 deve-se as substancias envolvidas (etanol (H225),
isopropileno (H225) e excesso de amoniaco (H318, H400)) que apresentam elevado perigo de

acidente quimico.

Purificacéo

No que concerne a purificacdo, todos os procedimentos apresentam a mesma verdura e igual
EV (IPE = 8). AEV tem pontuacéo 2 para o principio P6, uma vez que nesta fase ocorre arrefecimento
e aquecimento entre 0 e 100 °C. Nos restantes principios, a pontuagéo é reduzida a 1 porque sao
utilizados como solventes o ciclo-hexano (H304, H410) nos procedimentos Pui e Pu,, benzeno
(H372, H304, H340, H350) e éter de petrdleo (H304, H411) no procedimento Pus, e tolueno (H373,
H304, H361d) e hexano (H373, H304, H411, H361f) no procedimento Pus, que apresentam perigos
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elevados para a salude e o ambiente (P1 e P5) e de acidente quimico (P12); além disso, as
substancias utilizadas ndo séo renovaveis (P7) nem degradaveis com produtos de degradacgéo
in6cuos (P10).

Processo global

Nos quatro protocolos que integram a fase de purificacao verifica-se uma grande diferenca entre
a verdura da fase de reacdo (IPE = 45) e a do processo global (IPE entre 15 e 20), devido a
purificacdo. Esta fase fez baixar a pontuacdo do principio P5 relativamente a fase de reacéo, porque
0s solventes utilizados nessa fase (ciclo-hexano (H304, H410), benzeno (H372, H304, H340, H350),
éter de petréleo (H304, H411), tolueno (H373, H304, H361d) e hexano (H373, H304, H411, H361f))
apresentam perigos elevados para a saude e o ambiente. Além disso, a realiza¢do de purificagéo
nestes protocolos faz aumentar o numero de etapas da sintese, pelo que a pontuacdo do principio
P8 diminui na EV global. Salientou-se acima que no caso do protocolo G a fase de isolamento do
produto também influencia bastante o abaixamento da verdura do processo global, o que se deve a
ser utilizada uma temperatura superior a 100 °C, que implica a reducdo da pontuacdo do principio
P6 ao minimo na EV global.

Os protocolos que néo incluem purificagdo, C (Gs, que resulta de Rz e |1), D (G4, de Rse ;) e E
(Gs, de R4 e I3) sdo mais verdes que os anteriores, com um IPE = 35. Nestes protocolos, como nao
hé& purificacéo, verifica-se que a EV global difere da EV da reagdo apenas na pontuagéo do principio
P1, que é minima para a EV global. Esta reducao na pontuacéo do principio P1 é devida a separacao
do amoniaco em excesso na fase de isolamento que € uma substancia com perigos elevados para
a saude e o ambiente.

Em suma, nesta sintese, a fase do work-up mais limitante da verdura parece ser a purificacéo,
cujos procedimentos tém IPE = 8, muito menor do que os do isolamento (IPE = 33, exceto num

procedimento).

Otimizacéo da verdura

Nesta sintese, os valores dos IPE dos R;, |; € Pu; séo quase os mesmos para todos os protocolos,
pelo que estes ndo propiciam dados para obter protocolos mais verdes do que os analisados,
independentemente de se incluir ou ndo purificacdo, porque todos eles, com excec¢do do protocolo
G, j& correspondem a combinacdo dos procedimentos mais verdes de cada fase. Em suma, a
monotonia de dados n&o propicia a otimizacdo a partir dos protocolos de literatura — a variabilidade
da verdura das fases dos protocolos é importante para que este processo de otimizacdo seja

aplicavel com éxito.
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2.6.1.4. Sintese do acetilcetonato de manganés(lll)

Introducéo

Esta experiéncia é proposta na disciplina de Laboratério de Quimica Il do 3° ano da Licenciatura
em Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra (protocolo A™).
Foram recolhidos outros protocolos de universidades estrangeiras e da literatura num total de oito
(B-1),75:79.105109-113 {y8s em paginas de internet de universidades,'®%1!1 dois em livros de
experiéncias de Quimica Inorganica’™ " e trés publicados em revistas cientificas.109112.113

Os protocolos utilizam trés vias de sintese. Os protocolos A-G baseiam-se na reacéo (AE = 72%)

4MnCl,.4H,0 + KMnO,4 + 15(Hacac) — 5[Mn(acac)3] + 20H,0 + 7HCI + KCI (6)
0 H, nareacédo (AE = 63% )
KMnO, + 4(Hacac) — [Mn(acac),] + 2H,0 + Kacac + O; (7)

e ol, nareacdo (AE =78% )

KMnO,4 + 4MnSO, + 15(Hacac) — 5[Mn(acac),] + 4H,0 + KHSO,4 + 3H,S04 (8)

O valor mais baixo da economia atémica para a reacdo (7) resulta de se usar uma molécula
adicional de Hacac, que nao é incorporada no produto, pois se combina com o catido potassio e
forma o coproduto Kacac. Quanto as outras duas reagdes, 0 maior valor na Ultima resulta de se usar
0 reagente KMnQO4, cuja massa molecular é inferior a do reagente que proporciona o catido

manganés(ll) na primeira, o0 MnCl,.4H0.

Protocolos

Na fase de reagéo dos nove protocolos foram encontrados oito procedimentos diferentes (R1-Rs,
Tabela 2.19) e, relativamente ao work-up, seis para o isolamento do produto (l;-lg) e oito para a
purificacdo (Pui-Pug). Para o protocolo D ndo é prescrita a realizagao de purificacdo do produto. O
protocolo H é referido como uma opcao verde. Na Tabela 2.20 apresentam-se os resultados da

avaliacdo de verdura para os diversos protocolos (para detalhes, ver informacéo online®).
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Tabela 2.19. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do acetilacetonato de manganés(lil). 2

4MnCl,.4H,0 + KMnOy4 + 15(Hacac) — 5[Mn(acac),| + 20H,0 + 7HCI + KCl (6)
KMnO, + 4(Hacac) — [Mn(acac),] + 2H,0 + Kacac + O, (7)
KMnO, + 4MnSO, + 15(Hacac) — 5[Mn(acac),] + 4H,0 + KHSO, + 3H,SO, (8)

Protocolo A™
Reacédo (R1): equagdo (6), 122% exc. acetilacetona, dgua e acetato de sédio (substancias auxiliares), T ~ 60-70 °C
Isolamento (l1): arrefecimento — filtrag&o (sucgdo) — lavagem (agua gelada) — secagem (exsicador sobre cloreto de
calcio anidro)
Purificagcdo (Pui): recristalizagdo — dissolucéo (ciclo-hexano, éter de petroleo) — refluxo (banho de agua) —
arrefecimento (banho de gelo) — filtragdo (sucgdo) — lavagem (éter de petréleo gelado) — secagem (ao ar)

Protocolo B%
Reacdo (R1): = Pr A (escala 10 vezes menor)
Isolamento (I2): = Pr A (mas secagem é feita ao ar)
Purificagcdo (Pu2): recristalizacdo — dissolucdo (ciclo-hexano, éter de petréleo) — refluxo (banho de vapor) —
arrefecimento (banho de gelo) — filtracdo (sucgdo) — lavagem (éter de petréleo gelado) — secagem (ao ar)

Protocolo C10®
Reacdo (R2): = Pr A (mas é utilizado 113% exc. acetilacetona)
Isolamento (Is): arrefecimento — filtragdo (succéo) — lavagem (dgua) — secagem (ao ar)
Purificagdo (Pus): recristalizacdo — dissolucdo (ciclo-hexano, éter de petréleo) — refluxo (banho de vapor) —
arrefecimento lento — filtrag&o (suc¢do) — secagem (ao ar)

Protocolo D®
Reacéo (Rs): = Pr A (mas é utilizado 104% exc. acetilacetona)
Isolamento (l1): =PrA
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo E*0
Reacédo (Ra): equacéo (6), 108% exc. acetilacetona, dgua e acetato de sddio (substancias auxiliares), T ~ 100 °C
Isolamento (I3): = Pr C
Purificagdo (Pua4): recristalizagdo — dissolucdo (tolueno, éter de petréleo) — refluxo (banho de vapor) — filtragéo (funil
de vidro) — arrefecimento (banho de gelo) — filtragédo (sucgdo) — lavagem (éter de petréleo) — secagem (ao ar)

Protocolo F7®
Reacdo (Rs): equacao (6), 108% exc. acetilacetona, dgua e acetato de sddio (substancias auxiliares), T ~ 100 °C
Isolamento (Is): = PrC
Purificagdo (Pus): recristalizacdo — dissolugdo (tolueno aquecido, éter de petréleo) — filtragdo (funil de vidro) —
arrefecimento lento

Protocolo G1!
Reacéo (Re): = Pr F (mas é utilizado 117% exc. acetilacetona)
Isolamento (l4): arrefecimento — filtragéo (sucgédo) — lavagem (agua) — secagem (estufa a 60-70 °C)
Purificagdo (Pus): recristalizagdo — dissolugédo (benzeno, éter de petréleo) — filtragao (funil de vidro) — arrefecimento
(banho de gelo) — filtrag&o (sucgdo) — secagem (estufa a 60 °C)

Protocolo H??
Reacéo (R7): equacéo (7), 73,5% exc. acetilacetona, dgua (substancia auxiliar), T ~ 100 °C
Isolamento (ls): filtragdo (sucgdo) — lavagem (acetilacetona-agua 1:1) — secagem (sucgéo)
Purificacdo (Puv): recristalizagcao — dissolugdo (benzeno aquecido, éter de petrdleo aquecido) — arrefecimento (banho
de gelo) — filtragédo (sucgao) — secagem (ao ar)

Protocolo 113
Reacédo (Rs): equacao (8), ligeiro exc. acetilacetona, acetato de sodio (substancia auxiliar), temperatura ambiente
Isolamento (le): lavagem (acetilacetona, acetona e éter etilico)
Purificacdo (Pus): recristalizagdo (acetona aguecida)

& — — Sequencial

Avaliacédo da verdura

Por analise dos nove protocolos foram elaboradas as EV apresentadas na Tabela 2.20.



Tabela 2.20. Comparacgdo entre as EV obtidas para as fases de reacdo, isolamento do produto, purificacdo e para o
rocesso global nos protocolos da sintese do acetilacetonato de manganés(lll). 2
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Pr

Fases

R

IPE = 45,00

IPE = 8,33

Pu:z
P1

~ A
P12/ AN \P5
(1 /)
P10\ WL "6
N\ e

~

P7
IPE = 8,33

Pus

IPE = 8,33

IPE = 41,67

Sem purificagédo

IPE = 45,00

IPE = 50,00 ©

Puas
P1

ol
P12 NP5
{1 /)
P10\ W "Yps

¥

~—

P7
IPE = 0,00

Pus

IPE = 8,33

IPE = 20,00
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Tabela 2.20. (cont.)

Fases

Pr
R |

Re l4
P1 P1
P12 T [T02 AN
Plo/jé é(\\% P124 7} \\\\PS
G ( ot g ( { X)
PO 7P° P10CN W pe
Pg\\,/ﬁﬁ NV
P7 P7
IPE = 45,00 IPE = 41,67
R7
P1
P12 I

%2
P10/ é(\\m
I
: PO Ch e/ P5
\ \\‘V' 7
Pé/\\?\’(}ﬁe
P7

IPE = 45,00
Rs
P1
PL2¢ T[T 02
P10/ NP3

Puz

Pus

: I
PO pyd /) 7P5
Pl >F6

(
\ \
PO,
\
Pé%\u,/ﬁﬁ
P7 P7

IPE = 55,00 © IPE = 25,00 IPE = 25,00 © IPE = 30,00
2 Ver a nota da Tabela 2.9

Discusséo

Dos nove protocolos encontrados, sete referem-se a primeira via de sintese de reagédo, um dos
guais nao prescreve purificagcdo do produto; outro a segunda e o Ultimo a terceira, incluindo ambos
a fase de purificacdo (ver a Tabela 2.21). Esta distribuicdo implica que haja quatro situacbes
diferentes, mas s6 para a da VS; (com purificacdo) € que foram encontradas alternativas. Para os
outros casos, VS: (sem purificacdo), VS, e VSs, 0s dados sado singulares.

Os protocolos envolveram oito procedimentos diferentes para a realizacdo da fase de reacéo,
sete dos quais, usados nas VS; e VS, com o mesmo nivel de verdura (IPE = 45) e o outro, usado
na VSs, com verdura ligeiramente acima (IPE = 55); seis para a fase de isolamento, com niveis de
verdura bastante dispersos (IPE = 25-50); e oito para a fase de purificacdo, com valores dispersos
(IPE = 0-25), a maioria com IPE = 8 (0 maximo IPE = 25, muito superior, refere-se a VSz). Quanto a
verdura global, os oito protocolos com purificagdo apresentaram todos um nivel de verdura
semelhante: para os seis da VS, o IPE variou entre 15 e 20; para a VS, a verdura manteve este
nivel (IPE = 20), subindo bastante para a VSs (IPE = 30). Quanto ao protocolo em que a fase de
purificacdo n&o foi cumprida, na VS, a verdura foi ainda superior (IPE = 40).

Estes valores sugerem que, tal como nas sinteses anteriores, o work-up afeta a verdura global

do processo de sintese, embora em alguns casos ndo muito. A dispersdo do comportamento da
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verdura global resulta quer da dispersao dos valores da verdura no isolamento, quer do valor muito
elevado da verdura da purificacdo no procedimento usado na VSs; relativamente aos procedimentos

usados nos outros casos.

Tabela 2.21. Resumo dos resultados obtidos — valores dos IPE das EV para a sintese do acetilacetonato
de manganés(lll). @

N° Rj lj Pu;j Gj

PROT | N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX
LITERATURA
VS1-C/Pu 6 5 45 45 | 4 42 50 | 6 0 8 6 15 20
VS1-S/Pu 1 1 45 45 | 1 42 42 - 1 40 40
VS2-C/Pu 1 1 45 45 | 1 25 25 | 1 8 8 1 20 20
VS3-C/Pu 1 1 5 5 |1 25 25 |1 25 25 |1 30 30
OTIMIZACAO
01-VS3-C/Pu 4 1 5 5 | 4 25 33 |1 25 25 | 4 30 30
02-VS3-S/Pu 1 1 55 55 | 1 33 33| - - - 1 45 45
03-VS1-C/Pu 3 3 45 45 |1 33 33 |1 25 25| 3 30 30
04-VS2-C/Pu 1 1 45 45 |1 33 3|1 25 25 |1 25 25
05-VS2-S/Pu 1 1 45 45 | 1 33 33| - - - 1 35 35

2Ver a nota da Tabela 2.10

Reacéo

Na fase de reacdo, o procedimento Rs (Pr I), usado na VSs, é 0 mais verde de todos (IPE = 55,
Tabela 2.20). A EV tem pontuacdo maxima para os principios P1, P5, P6, P8 e P9 porque ndo se
formam residuos (P1), as substancias auxiliares utilizadas ndo tém indicacdo de perigo para a saude
e 0 ambiente (P5), a reacao é realizada em condi¢cfes de pressao e temperatura ambientais (P6), s6
h& uma etapa (P8) e ndo sédo usados catalisadores (P9). A pontuacéo € reduzida a 2 para o principio
P2 porque hd um excesso de reagentes menor do que 10% e séo formados coprodutos. Para os
restantes principios, a pontuacdo é reduzida a 1 devido as substancias envolvidas, permanganato
de potéassio (H272 (cat.2), H410) e sulfato de manganés(ll) monoidratado (H373, H411) que
apresentam perigo elevado para o ambiente (P3) e de acidente quimico (P12) e porque nao sdo
utilizadas substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de degradag&o inécuos
(P10).

As EV dos restantes procedimentos séo iguais, apresentando uma area verde mais reduzida
(IPE = 45). A pontuagéo do principio P6 é reduzida a 2, uma vez que a reacao ocorre a temperatura
superior a ambiental, mas inferior ou igual a 100 °C. A pontuacéo do principio P2 é reduzida a 1,
dado que a sintese é realizada com grande excesso de acetilacetona e com formacéo de coprodutos.
A pontuacdo minima atribuida aos principios P3 e P12 deve-se a utilizacdo de permanganato de
potassio (H272 (cat. 2), H410) que apresenta perigo elevado para o ambiente (P3) e de acidente
guimico (P12). Nos restantes principios, a pontuacao é semelhante a do procedimento anterior, pelos

mesmos motivos.
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Isolamento do produto

Nesta fase, o procedimento I3 (Pr C, E e F), usado em protocolos que seguem a VSi, é o que
apresenta maior verdura (IPE = 50). A pontuacdo méxima atribuida aos principios P5 e P6 na EV
deve-se ao facto de ser utilizado como solvente apenas a agua, que ndo apresenta perigo para a
saude nem para o ambiente (P5) e desta fase ocorrer em condi¢bes de temperatura e pressao
ambientais (P6). A pontuagdo é reduzida a 2 para os principios P1 e P12, porque 0 excesso de
acetilacetona (H226, H302) separado nesta fase apresenta perigo moderado para a saude (P1) e,
conjuntamente com o0 acetilacetonato de manganés(lll) (H302, H315, H319, H335), de acidente
guimico (P12). A pontuacao minima atribuida aos restantes principios € devida a nédo utilizacao de
substancias renovéaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de degradagao in6cuos (P10).

As EV dos procedimentos |1 (Pr A e D), I (PrB) e l4 (Pr G) sdo iguais e apresentam uma verdura
mais limitada (IPE = 42). A pontuag¢do do principio P6 é reduzida a 2 uma vez que se recorre a
arrefecimento em gelo nos procedimentos |; e I; e porque o produto é seco em estufa a temperatura
de cerca de 60-70 °C no procedimento l,.

As EV dos procedimentos Is (Pr H) e lg (Pr 1) sdo as que apresentam a menor area verde de
todas (IPE = 25). A pontuacao do principio P5 é reduzida a 2 porque € utilizada como solvente uma
mistura de acetilacetona e agua (H302) em Is; e acetilacetona (H302), éter etilico (H302, H336,
EUHO066) e acetona (H319, H336) em ls, que apresentam perigo moderado para a salde e o
ambiente. A pontuagdo minima atribuida aos principios P1 e P12 deve-se a separacdo do
acetilacetonato de potassio (H361) em Is, e do hidrogenossulfato de potassio (H314) em ls, que
envolvem perigo elevado para a saude (P1) e de acidente quimico (P12). No caso do procedimento
ls, a pontuacdo minima atribuida ao principio P12 também se deve ao uso de acetona (H225) e éter

etilico (H224) que apresentam elevado perigo de acidente quimico.

Purificacéo

O procedimento Pusg (Pr 1), usado na VSs, € o que apresenta maior verdura (IPE = 25). A EV tem
pontuacédo 2 para os principios P1, P5 e P6, dado que é utilizado como solvente a acetona (H319,
H336) que apresenta perigo moderado para a saude (P1 e P5) e porque esta fase se realiza a
temperatura superior & ambiental, mas inferior a 100 °C (P6). Nos restantes principios, a pontuacéo
€ reduzida a 1 porque as substancias utilizadas ndo sédo renovaveis (P7) nem degradveis com
produtos de degradacao in6écuos (P10) e a acetona (H225) apresenta perigo elevado de acidente
qguimico (P12).

Os procedimentos Pui (Pr A), Puz (Pr B), Pus (Pr C), Pus (Pr F), Pus (Pr G) e Pu; (Pr H) tém EV
iguais, com uma area verde bastante menor (IPE = 8). A EV tem pontuacéo 2 para o principio P6
porgue nesta fase é realizado arrefecimento e aquecimento entre 0 e 100 °C. A pontua¢cdo minima
atribuida aos principios P1, P5 e P12 deve-se aos solventes de recristalizacdo utilizados,

nomeadamente, o éter de petréleo (H224, H304, H411) em todos os procedimentos, o ciclo-hexano
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(H225, H304, H410) em Pus, Pu; e Pus, o tolueno (H225, H373, H304, H361d) em Pus, e 0 benzeno
(H225, H372, H304, H340, H350) em Pus e Pu7, que séo substancias com perigo elevado para a
saude e o ambiente (P1 e P5) e de acidente quimico (P12).

Finalmente, a EV do procedimento Pus (Pr E) tem area verde nula (pode dizer-se que é um
procedimento vermelho!), uma vez que a pontuagdo do principio P6 é reduzida a 1, dado que esta
fase decorre a temperatura superior a 100 °C. A utilizagédo de tolueno (H225, H373, H304, H361d) e
de éter de petroleo (H224, H304, H411) reduz a pontuagédo dos principios P1, P5 e P12 a 1 dado que
sdo substancias com perigo elevado para a saude e o ambiente (P1 e P5) e de acidente quimico
(P12).

Processo global

Para todos os protocolos envolvendo purificacdo, verifica-se sempre uma diferenga, maior ou
menor, entre a verdura da fase de reagéo e a do processo global, devido a purificacdo do produto. A
fase de purificagdo fez baixar a pontuagéo dos principios P1, P5 e P8 da EV relativamente a reacéo,
porgque os solventes utilizados nessa fase apresentam perigo elevado para a salde e o ambiente e
porque o numero de etapas da sintese aumenta.

E de salientar o caso do protocolo | que € o Unico em que na fase da reacdo as proporcées dos
reagentes sdo proximas da estequiometria, sendo o Unico que apresenta EV para a reagédo e o
processo global com uma pontuacgédo de 2 para o principio P2.

O protocolo H, que segue a VS, é referido na bibliografia como uma opcéo verde,'*? mas é dos
gue apresenta a verdura mais limitada dos nove protocolos analisados (IPE = 20 para a EV global).
Isto deve-se, principalmente, a utilizacdo na reacdo de sintese de permanganato de potassio (H272
(cat.2), H410) que apresenta perigos elevados para o ambiente (P3) e de acidente quimico (P12).
Além disso, durante a reacao forma-se como coproduto o acetilacetonato de potassio (H361), que
constitui um residuo com perigo elevado para a saude (P1). As alegacdes dos proponentes do
protocolo H'** em defesa da verdura aumentada deste relativamente aos protocolos tradicionais (que
seguem a VS;) sdo baseadas apenas em parte dos aspetos que influenciam a verdura, ou seja, mais
precisamente, alegam que o uso de acetato de sodio e de excesso de acetilacetona tornam a sintese
menos verde. No entanto, estes autores sugerem um protocolo que envolve substancias com perigos
elevados para a saude, o ambiente e fisicos, como 0 permanganato de potassio, 0 acetilacetonato
de potéassio e 0 benzeno, ao contrario do acetato de sodio, que ndo apresenta qualquer perigo; além
disso, o procedimento proposto também usa excesso de acetilacetona (73,5%). Em suma, os autores
adotaram uma atitude reducionista na abordagem do problema, obtendo uma visdo imprépria da
verdura, o que nao é infrequente. Este caso mostra quanto € importante uma postura holistica na
avaliacdo da verdura — para evitar a omissédo da andlise de efeitos colaterais negativos.

O protocolo D, que ndo envolve purificagdo, € mais verde que todos 0s outros (G, resulta de R

e l1; IPE = 40). Neste caso, como néo € realizada a purificacdo do produto, a EV global difere da EV
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da reacdo apenas na pontuacdo do principio P1, que tem o valor 2 para a EV global. Esta reducdo
na pontuagdo do principio P1 é devida a separacdo da acetilacetona em excesso na fase de
isolamento, que é uma substancia com perigo moderado para a saude.

Os resultados da avaliagdo mostram que o protocolo de purificacdo e a realizacdo da sintese em
condi¢des proximas da estequiometria sdo determinantes para a verdura do protocolo global.

Otimizacao da verdura

Este caso envolve trés alternativas de vias de sintese e, para definir a estratégia de otimizacao,
deve-se comecar por as hierarquizar para escolher a mais favoravel, dando particular atencao a fase
de reacgdo, o elemento basico que as distingue entre si. Os resultados acima mostram que a fase de
reacdo mais verde, Rs, ocorre na VSs usada no protocolo |, com IPE = 55, o que significa que se
deva comecgar as tentativas de otimizagcdo por esta via. Este protocolo envolve também um
procedimento de purificagdo com verdura muito maior que em todos os outros (Pusg, IPE = 25), pelo
que a melhoria de verdura deve ser procurada substituindo o procedimento de isolamento (ls, IPE =
25), por outros mais verdes, usados em procedimentos da VSi, comecando pelo de maior verdura,
gue é o I3 (VS;, IPE = 50). Se esta combinacgéo falhar, pode-se tentar usar outro procedimento de
isolamento menos verde que |3, neste caso I, Iz ou ls, todos da VS; e com IPE = 42. Tem de se
comecar por averiguar se todos estes procedimentos de isolamento sdo compativeis com os das
outras fases. Como, para esta sintese, a maioria dos procedimentos de isolamento correspondem a
filtracbes e lavagens (l1-la: filtracdo, lavagem com agua e secagem; Is: filtracdo, lavagem com
acetilacetona-agua e secagem; e le: lavagem com acetilacetona, acetona e éter etilico), ndo ocorrem
problemas de compatibilidade.

Na Tabela 2.22 apresentam-se os resultados para as combina¢cdes formadas como se referiu
acima (O1a € Oap). Estes resultados mostram que nenhuma delas permitiu qualquer aumento de
verdura global da VSs, j& que mantiveram a do protocolo | (IPE = 30). Uma outra combinacao, Oo,
em que nao é realizada a purificacdo, apresentou verdura superior (IPE = 45). E de salientar que as
EV para os procedimentos |-l na Tabela 2.22 apresentam todas decréscimos de verdura
relativamente as da Tabela 2.20, uma vez que na reacdo Rs é produzido o hidrogenossulfato de
potéssio (H314) como coproduto, que é separado aquando do isolamento, constituindo um residuo
com perigo elevado para a saude e de acidente quimico. Assim, a pontuacdo dos principios P1 e
P12 das EV para a fase do isolamento é reduzida ao minimo quando os procedimentos l:-12 séo
combinados com Rs. No entanto, apesar da verdura global ser a mesma em todas estas
combinagdes, ndo deve ser indiferente a escolha dos procedimentos para as diversas fases, pois a
verdura de cada fase € por si propria relevante, ou seja, deve ser sempre escolhido o procedimento
mais verde de cada fase (neste caso, Is). O resultado obtido para o nivel de verdura global quando

se elimina a fase de purificacdo (protocolo O;), sugere que a redugdo da verdura global relativamente
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a da fase de reacdo tem uma contribuicdo da fase de purificacdo maior do que a da fase de
isolamento.

Em face da falta de éxito para o caso de protocolos com purificacdo, pode-se explorar a
otimizacdo das outras vias de sintese. Quanto a VSi, nos protocolos C, E e F que usam a fase de
isolamento de verdura maxima (ls, IPE = 50), poder-se-ia substituir os procedimentos de purificacéo
pelo do protocolo | (Pus da VSs, IPE = 25). Na fase de purificacdo dos protocolos C (Pus), E (Pus) e
F (Pus) sdo usados como solventes de recristalizacdo o éter de petréleo e o ciclo-hexano ou o
tolueno, enquanto no protocolo | (Pus) é usada apenas a acetona. No entanto, a substituicdo de Pus-
Pus por Pug na VS: conduz a um protocolo cujo valor de IPE global é 30 (O3, Tabela 2.22), superior
ao dos protocolos de literatura da VS;: que incluiam a fase de purificacéo (IPE = 20), mas apenas
igual ao do protocolo | (VSs), pelo que a otimizagdo conseguida foi apenas relativa (na VSi) e ndo
absoluta (no conjunto das vias).

Por outro lado, VS, envolve, como se referiu acima, uma fase de reagéo de verdura condicionada
pelo uso do permanganato de potassio e formagédo de acetilacetonato de potassio que afetam a
pontuagdo dos principios P1 e P12 na EV global (pontuacdo 1). No caso de se combinar o
procedimento Rz (Pr H, VS,) com os procedimentos mais verdes para o isolamento e a purificagdo
(Is e Pug, respetivamente de VS, e VSs) verifica-se que os principios P1 e P12 mantém a pontuacao
minima, pelos motivos referidos, e o valor do IPE global obtido é de 25 (04, Tabela 2.22), superior
ao do protocolo inicial (Pr H, IPE = 20). No caso de n&o se considerar a realizacdo de purificacdo
obtém-se um valor de IPE global = 35 (Os, Tabela 2.22), inferior ao do protocolo D proposto na
literatura (IPE = 40). Em suma, s no primeiro caso se conseguiu otimiza¢do da VS, mas em nenhum
dos casos se atingiram os niveis de verdura da VSs, isto é, tal como para VS;, a otimizagao foi apenas

relativa, na via sob estudo.
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Tabela 2.22. EV obtidas através da otimizagdo de verdura da sintese do acetilacetonato de manganés(lll).

Combinacéo Reacéo Isolamento Purificacdo Processo global
I3 Pus
P1

~ AN
P124 I S P5
O1a-VSs {1 )
P1OCN VML ps
N %
P7
IPE = 33,33 IPE = 25,00
Pus
P1
~ AN
P12/ TINA_\P5
O1b-VS3 ( ! / )
P1OCN VL. 7P
N %
P7
IPE = 25,00
02-VSs3 Sem purificagao
IPE = 55,00 IPE = 33,33
R2, R4, Rs I3
P1
~ AN
P124 I S OP5
03-VS1 (-1 )
Sl | Sxay -1
N %
P7
IPE = 33,33 IPE = 25,00
Pus
P1
~ AN
P124 IV ANP5
04-VS2 (1 i)
P1ON WL 7Pe
N %
P7
IPE = 25,00
0Os5-VS2 Sem purificagdo

IPE = 45,00 IPE = 33,33 IPE = 35,00
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2.6.1.5. Sintese do acetilacetonato de oxovanadio(lV)

Introducéo
Esta experiéncia é proposta na disciplina de Laboratério de Quimica | do 1° ano do Mestrado
Integrado em Engenharia Quimica do Instituto Superior Técnico — Universidade de Lisboa (protocolo
A®). Foram recolhidos outros protocolos de universidades estrangeiras e da literatura num total de
dezassete (B-R),7>77:8598.101,105106,115-120 ngye em paginas da internet de universidades,’”105115-120 sgjs
em livros de experiéncias de Quimica Inorganica’%101.1% e dois publicados em revista cientifica.®®
Os dezoito protocolos encontrados envolvem seis vias de sintese, um nimero superior ao
encontrado em todas as outras sinteses estudadas no presente trabalho. Os protocolos A a J utilizam
areacdo (AE = 51%)
V,05 + 4(Hacac) + 2H,SO,4 + C;HgO + 2Na,CO3 — 2[VO(acac),| + 2NaySO, + C,H40 + 5H,0 + 2CO; (9)
o K, utiliza a reagdo (AE = 48%)
V,05 + 4(Hacac) + 2H,S0,4 + CoHgO + 2K,CO3 — 2[VO(acac), | + 2K,SO, + C,H40 + 5H,0 + 2CO, (10)
o L e o M, utilizam a reagdo (AE = 45%)
2NH,;VO; + 4(Hacac) + 3H,S04 + C,HgO + 2Na,CO;3 — 2[VO(acac),] + (NHy),SO4 + 2Na SOy, + C,H40 + 6H,0 +2C0,(11)

o N e 0 O, utilizam a reacao (AE = 57%)

VO(SOy) + 2(Hacac) + Na,CO3 — [VO(acac),| + Na;SO,4 + H,0 + CO, (12)
0 P e 0 Q utilizam a reacéo (AE = 84%)

2V,05 + 9(Hacac) — 4[VO(acac),| + (CH3C0),CO + 5H,0 (13)
e, finalmente, o R utiliza as reagfes (para a via, AE = 60%)

CO(NHy), + H,O — 2NH3 + CO, (AE = 44%) (14a)
VO(SOy) + 2(Hacac) + 2NH; — [VO(acac),] + (NH4),SO4 (14b)

(AE = 67%)

As economias atomicas destas seis vias de sintese cobrem um largo intervalo de valores (45-
84%), o0 que constitui um bom exemplo para mostrar que a quimica sintética foi concebida, ao longo
do seu desenvolvimento, sem se considerar o aproveitamento dos atomos aportados pelos reagentes
— a obtencgao de economias atémicas elevadas, como na quinta via de sintese acima, era um “caso
feliz”, mero resultado do acaso! Este conjunto de dados mostra como a escolha de reagentes, a par
de reacOes estequiometricamente simples, como nesta via, € importante para obter boa economia
atomica (ha que dizer, no entanto, que nem sempre a quimica proporciona estas escolhas). Nas trés
primeiras vias de sintese, o uso de etanol para reduzir o V(V) a V(IV) introduz muitos atomos que
nao sao incorporados no produto, pelo que as economias atdmicas séo baixas, mais do que na sexta,
apesar de esta envolver uma segunda reacao, de preparacdo prévia do amoniaco (com AE = 44%

que, composta com a reacao de sintese que tem AE = 67%, baixa o valor cumulativo da economia
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atOmica da via de sintese para AE = 60%). Na quarta e sexta vias o vanadio é introduzido no nimero
de oxidacao que tem no produto, mas a introducao de bases para removerem o atomo de hidrogénio
de Hacac implica um abaixamento da economia atémica para valores apenas um pouco acima dos
das trés primeiras reacfes. Finalmente, na quinta via, a utilizacdo de uma molécula extra da
acetilacetona pararealizar a reducéo do V(V) a V(IV) simplifica a reagédo e proporciona uma economia
atomica elevada. No entanto, como a acetilacetona € usada em largo excesso, a eficiéncia de massa
da reacdo acaba por ser muito mais baixa que a economia atémica (RME = 14%, para o grande
excesso — 698% — indicado para o protocolo P na Tabela 2.23, admitindo rendimento 100%),
deteriorando o aproveitamento dos atomos.

A sexta via é constituida por duas reac6es. No entanto, verifica-se que a ureia é adicionada ao
meio de reagdo juntamente com o sulfato de oxovanadio e a acetilacetona, ndo sendo necessario
isolar o amoniaco formado. Assim, & semelhanca do que acontece nos protocolos da sintese do
acetilacetonato de cromio(lll) (ja descrito na seccgdo 2.6.1.3), considerou-se todo o procedimento

como uma so fase e por isso foi construida apenas uma Unica EV para a fase de reacéo.

Protocolos

Existem dezasseis procedimentos diferentes para a fase de reacdo (Ri-Ris, Tabela 2.23).
Relativamente ao work-up, existem dez procedimentos diferentes para o isolamento do produto (l;-
l10) e oito para a purificagdo (Pui-Pus). Para os protocolos C, D, J, M, N e O ndo é prescrita a
realizacdo de purificacdo do produto. Esta grande variedade de procedimentos resulta, em parte, do
namero elevado de vias de sintese. Na Tabela 2.24 apresentam-se os resultados da avaliagédo de

verdura para os diversos protocolos, podendo os detalhes ser encontrados online.®®



FCUP | 81

Sintese verde no ensino da Quimica

Tabela 2.23. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do acetilacetonato de oxovanadio(lV). @

V,05 + 4(Hacac) + 2H,SO,4 + C,HgO + 2Na,CO5 — 2[VO(acac)2] + 2Na,S0O,4 + C,H,0 + 5H,0 + 2C0O, 9)

V,05 + 4(Hacac) + 2H,SO,4 + C;HgO + 2K,CO43 — 2[VO(acac),| + 2K,SO, + C,H40 + 5H,0 + 2CO; (10)
2NH,4VO; + 4(Hacac) + 3H,S0,4 + CoHgO + 2Na,CO3 — 2[VO(acac),] + CoH4O + (NH,), SO, + 2NapSO, + 6H,0 +2C0O,  (11)
VO(SO,) + 2(Hacac) + Na,CO3 — [VO(acac),| + Na;SO4 + H,0 + CO, (12)
2V,05 + 9(Hacac) — 4[VO(acac),| + (CH3CO),CO + 5H,0 (13)
CO(NH2)2 + Hzo g 2NH3 + C02 (14a)
VO(SO,) + 2(Hacac) + 2NH; — [VO(acac),] + (NH,),SO,4 (14b)

Protocolo A%
Reacdo (R1): equagdo (9), 207% exc. acido sulfarico, 1768% exc. etanol, 14% exc. acetilacetona, 243% exc. carbonato de sédio,
agua (solvente), refluxo, 0 °C < T <100 °C
Isolamento (l1): filtragdo — lavagem (agua gelada — etanol — éter etilico)
Purificagdo (Pui): recristalizagdo — dissolugédo (diclorometano e éter de petréleo) — arrefecimento (banho de gelo) — filtragdo —
lavagem (éter de petréleo arrefecido) — secagem (ao ar)

Protocolo B%
Reacé&o (Rz): equacéo (9), 1740% exc. &cido sulfdrico, 8385% exc. etanol, 468% exc. pentdxido de vanadio, 543% exc. carbonato
de sédio, agua (solvente), refluxo, 0 °C < T < 100 °C
Isolamento (l2): filtragédo (sucgdo) — lavagem (agua gelada) — secagem (sucgéo, ao ar)
Purificagdo (Puz): recristalizacdo — dissolucdo (diclorometano e éter de petréleo) — filtragdo (gravidade) — filtragdo (sucgédo) —
lavagem (éter de petréleo arrefecido) — secagem (sucgéo)

Protocolo C™
Reacéo (Rs): equacao (9), 229% exc. &cido sulfarico, 1395% exc. etanol, 6% exc. acetilacetona, 586% exc. carbonato de sddio, 4gua
(solvente), refluxo, 0 °C < T < 100 °C
Isolamento (l3): filtragdo (sucgdo) — lavagem (agua gelada) — secagem (exsicador sobre cloreto de calcio anidro)
Purificagdo: ndo é prescrita

Protocolo D®®
Reacéo (Ra): equacéo (9), 207% exc. acido sulfurico, 1458% exc. etanol, 14% exc. acetilacetona, agua (solvente), T < 100 °C
Isolamento (l4): filtragao (sucgédo) — lavagem (agua gelada) — secagem (exsicador sobre pentoxido de fésforo)
Purificagdo: ndo é prescrita

Protocolo E®
Reacéo (Rs): equacgdo (9), 207% exc. 4cido sulfarico, 1458% exc. etanol, 14% exc. acetilacetona, 243% exc. carbonato de sédio,
agua (solvente), refluxo, T < 100 °C
Isolamento (ls): filtragdo — secagem (ao ar)
Purificagdo (Pus): recristalizagéo (cloroférmio)

Protocolo F%°
Reacdo (Rs): = Pr E (escala reduzida para metade)
Isolamento (Is): = Pr E
Purificacdo (Pua): recristalizag&o (cloroférmio aquecido e éter etilico)

Protocolo G0t
Reacéo (Rs): equacéo (9), 241% exc. acido sulfarico, 1458% exc. etanol, 15% exc. acetilacetona, agua (solvente), refluxo, T < 100°C
Isolamento (Is): = Pr E
Purificacdo (Pus): =PrE

Protocolo H106
Reacé&o (R7): equacgdo (9), 191% exc. 4cido sulfdrico, 1457% exc. etanol, 11% exc. acetilacetona, 243% exc. carbonato de sédio,
agua (solvente), T <100 °C
Isolamento (Is): = Pr E
Purificagdo (Pus): =PrE

Protocolo |6
Reacdo (Rs): equagéo (9), 207% exc. acido sulfarico, 1457% exc. etanol, 14% exc. acetilacetona, 243% exc. carbonato de sodio,
agua (solvente), T ~ 100 °C
Isolamento (Is): = Pr E
Purificagdo (Pus): recristalizagdo — dissolugao (cloroférmio aquecido e éter etilico) — filtracdo — arrefecimento — filtracdo —
secagem (ao ar)

Protocolo J18
Reacdo (Ro): equagéo (9), 475% exc. 4cido sulfarico, 2575% exc. etanol, 97% exc. acetilacetona, 491% exc. carbonato de sédio,
agua (solvente), T < 100 °C
Isolamento (ls): filtragao (sucgédo) — lavagem (agua — etanol) — secagem (ao ar)
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo K17
Reacéo (R10): equagéo (10), 337% exc. &cido sulfdrico, 2126% exc. etanol, 26% exc. acetilacetona, 276% exc. carbonato de potéssio,
agua (solvente), refluxo, T < 100 °C
Isolamento (I7): filtragdo — lavagem (agua) — secagem (ao ar)
Purificacdo (Pus): =PrE

& — — Sequencial
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Tabela 2.23. (cont.)

Protocolo L™
Reacdo (Ri1): equacéo (11), 157% exc. &cido sulfirico, 1892% exc. etanol, 47% exc. acetilacetona, 339% exc. carbonato
de sodio, agua (solvente), T < 100 °C
Isolamento (I7): = PrK
Purificagdo (Pus): recristalizagdo — dissolugéo (diclorometano) — secagem (carbonato de sédio anidro) — filtragdo —
evaporacéo rotativa

Protocolo M'18
Reacdo (Ri12): equacéo (11), 185% exc. &cido sulfirico, 1892% exc. etanol, 47% exc. acetilacetona, 339% exc. carbonato
de sodio, agua (solvente), T < 100 °C
Isolamento (le): = PrJ
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo N1°
Reacé&o (Ri3): equacéo (12), 26% exc. sulfato de oxovanadio hidratado, 95% exc. carbonato de sddio, agua (solvente), T ~
60-70 °C
Isolamento (Is): arrefecimento (banho de gelo) — filtragdo (sucgdo) — lavagem (agua gelada — etanol arrefecido) —
secagem (succao, aquecimento em banho de vapor)
Purificacdo: néo é prescrita

Protocolo 0%
Reacdo (R14): equacao (12), 71% exc. sulfato de oxovanadio diidratado, solugdo de acido sulfarico 0,05 M, etanol, nitrogénio
(substancias auxiliares), temperatura ambiente
Isolamento (Is): = Pr E
Purificagdo: ndo é prescrita

Protocolo p0®
Reacé&o (Ris): equacdo (13), 698% exc. acetilacetona, refluxo, T > 100 °C
Isolamento (lo): filtragdo — arrefecimento — evaporacdo numa corrente de ar — lavagem (acetona — éter etilico) —
secagem (estufa a 110 °C)
Purificacdo (Puv): recristalizagdo (acetona)

Protocolo Q1%
Reacéo (Ris): =PrP
Isolamento (le): = PrP
Purificagdo (Pus): recristalizacdo (acetilacetona)

Protocolo R'%
Reacdo (Rie): equacdes (14a) e (14b), 190% exc. acetilacetona, 3230% exc. ureia, agua (solvente), T ~ 100 °C
Isolamento (lio): lavagem (agua) — secagem (ao ar)
Purificagdo (Pus): =PrE

Avaliacdo da verdura

Por andlise dos dezoito protocolos foram elaboradas as EV, apresentadas na Tabela 2.24. Na
fase de isolamento, foram consideradas duas alternativas para os protocolos P e Q, dado que para
um dos residuos, pentan-2,3,4-triona (coproduto da rea¢ao), ndo foi encontrada nenhuma ficha SDS.
Assim, na alternativa (a) considerou-se que este residuo apresenta perigosidade maxima para a
saude, o ambiente e de acidente quimico e na alternativa (b) ndo foi considerado o residuo para a

anéalise da verdura.
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rocesso global nos protocolos da sintese do acetilacetonato de oxovanadio(IV). ©
Fases
Pr
Pu
Pui
P1
S
P12 T, P5
A (! 1)
P10\ L7 YPs
3
P7
IPE = 8,33
Pu2
P1
S
P24 TIPS
B {4 /)
P10\ M7 YPs
3
P7
IPE = 8,33
C Sem purificagdo
D Sem purificagédo
IPE = 40,00 IPE = 25,00
E
Puas
F IPE = 40,00 IPE = 33,33
IPE = 8,33 IPE = 20,00
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Tabela 2.24. (cont.)

Fases

Pr

Pu

IPE = 33,33

IPE = 33,33

Sem purificagédo

IPE = 45,00

IPE = 33,33

IPE = 20,00
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Tabela 2.24. (cont.2)

Fases
Pr
R | Pu
M Sem purificagdo
G
N Sem purificagao
IPE = 33,33
Is
P1
~ThA N
P124 TN\ PS5
0] ( ! li ) Sem purificagao
P10\ /k//PG
Y
P7
IPE = 60,00 © IPE = 50,00 © IPE = 55,00 ©
GlGa
P a) Pu~z
P1
P12 TINANP5
IPE = 8,33 (-1 ) IPE = 20,00
lob P10\ Y7 rs Gaeb
P1 Y
AN P7
P12 S APS IPE = 33,33
P b) {1 /)
PN WL " SPe
Y
P7
IPE = 40,00 IPE = 16,67 IPE = 25,00
|9a Gl7a
Qa)
IPE = 8,33 IPE = 41,67 © IPE = 20,00
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Tabela 2.24. (cont.3)

Fases
Pr
R | Pu G
Ris lob Pus
P1 P1 Pl
Pigc T2 AT s v
o10/ \pa P12/[ S_P5 [ \
Qb) B>-05 < ( X ) ( A
PO 7P° P10\ %/PG PIOSN YL s
Py 1 >Ff6 N ¥
P7 P7 P7
IPE = 40,00 IPE = 16,67 IPE = 41,67 ©
Ris l10 Pus
P1 P1
P12 T2 AT
p10/ \p3 P124, \\/\\PS
R P9( W ¥y /)
VAN / P1I0CN YL rs
Pg\\,/ﬁfi NV
P7 P7
IPE = 45,00 IPE = 33,33 IPE = 16,67 IPE = 20,00

a) Considerando méaxima perigosidade para a pentan-2,3,4-triona
b) Nao considerando a pentan-2,3,4-triona para a anélise de verdura
¢ Ver a nota da Tabela 2.9

Discusséo

Dos dezoito protocolos encontrados, dez seguem a primeira via de sintese, trés dos quais néo
prescrevem purificacdo do produto; outro, com purificacdo, a segunda via; a terceira via € seguida
por outros dois protocolos, s6 um dos quais incluindo a fase de purificacdo; a quarta via é também
seguida por outros dois protocolos, ambos sem a fase de purificacdo; a quinta é seguida igualmente
por dois protocolos, mas ambos com purificacao; finalmente, sé um protocolo, com purificacdo, segue
a sexta via (ver a Tabela 2.25). Esta distribuicdo corresponde a oito situa¢des diferentes, mas so
quatro (VSi, com e sem purificacdo; VS4, sem purificagdo; e VSs, com purificacdo) envolvem
alternativas (e as duas ultimas apenas com duas alternativas cada). As outras situagfes apresentam
dados singulares: VS, (com purificagéo), VSz (com e sem purificagéo) e VSs (com purificacao).

Um relance aos valores na Tabela 2.25, tendo em mais atencdo os protocolos com alternativas
mas ndo esquecendo o0s outros, mostra que a variabilidade dos IPE é genericamente baixa, embora
haja exce¢bes. No entanto, repetem-se dois aspetos j4 encontrados nos casos anteriores quanto a
verdura global: primeiro, os valores da verdura global foram sempre inferiores ao da fase de reacéo,
embora com abaixamento menor quando ndo se inclui a fase de purificacédo; segundo, os protocolos

sem fase de purificacao apresentaram um nivel de verdura acima dos que a incluiram.
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Tabela 2.25. Resumo dos resultados obtidos — valores dos IPE das EV para a sintese do acetilacetonato
de oxovanadio(lV). 2

Ne Rj lj Puij Gj

PROT | N° MIN MAX| N° MIN MAX | N° MIN MAX| N° MIN MAX
LITERATURA
VS1-C/Pu 7 6 40 40 | 3 17 33 | 5 8 17 | 7 20 20
VS1-S/Pu 3 3 40 45 | 3 25 33 | - - - 3 3 35
VS,-C/Pu 1 1 40 40 |1 3 33 |1 17 17 |1 20 20
VS3-C/Pu 1 1 45 45 | 1 33 33 | 1 8 8 1 20 20
VS3-S/Pu 1 1 45 45 | 1 33 33 - - - 1 35 35
VS4-S/Pu 2 2 55 60 | 2 33 50 | - - - 2 45 55
VSs-C/Pu 2 2 40 40 | 1 8 8 2 33 42| 2 20 20
VSe-C/Pu 1 1 45 45 |1 33 33 |1 17 17 | 1 20 20
OTIMIZACAO
01-VS4-C/Pu 1 1 60 60 | 1 50 50 | 1 42 42 | 1 45 45
02-VS1-C/Pu 4 4 40 40 | 1 33 33 |1 42 42| 4 25 25
03-VS1-C/Pu 1 1 45 45 | 1 33 33 |1 42 42 |1 25 25
04-VS2-C/Pu 1 1 40 40 | 1 33 33 |1 42 42 |1 25 25
0s-VS3-C/Pu 1 1 45 45 | 1 33 33 |1 42 42 |1 25 25
06-VSs-C/Pu 1 1 40 40 | 1 5 50 |1 42 42 |1 25 25
07-VSs-C/Pu 1 1 45 45 | 1 33 33 |1 42 42 |1 25 25

2Ver a nota da Tabela 2.10

Reacéo

Os procedimentos Ri1 (Pr L, VS3) e Ris (Pr R, VSe¢), que incluem purificagdo, apresentam a
mesma verdura (IPE = 45, Tabela 2.24), com EV iguais. A EV tem pontuacdo maxima para 0s
principios P1, P5, P8 e P9 porque os residuos formados (P1) e os solventes usados (P5) nao
apresentam perigos, s6 ha uma etapa (P8) e ndo se utilizam catalisadores (P9). A pontuagéo do
principio P6 na EV é reduzida a 2, porque é utilizado arrefecimento e aguecimento entre 0 e 100 °C.
A pontuagdo minima atribuida aos restantes principios deve-se ao uso de excesso de reagentes
superior a 10% e formacao de coprodutos (P2) e as substancias envolvidas (acido sulfarico (H314),
etanal (H224, H351) e metavanadato de aménio (H301, H330), em R11, € amoniaco (H318, H400),
em Rig) que apresentam perigo elevado para a saude e o ambiente (P3) e, conjuntamente com o
etanol (H225), de acidente quimico (P12). Além disso, as substancias usadas ndo séo renovaveis
(P7) nem degradaveis com produtos de degradacao inécuos (P10).

Os procedimentos R1 (Pr A), Rz (Pr B), Rs-Rs (Pr E-1), que seguem a VS;, e Rio (Pr K) que segue
a VS;, também incluem purificacdo e apresentam EV iguais com uma area verde menor (IPE = 40),
uma vez que nesta fase é produzido e separado o sulfato de oxovanadio hidratado (H302) que
constitui um residuo com perigo moderado para a saude e o ambiente (P1).

A EV do procedimento Ris (Pr P e Q, VSs, com purificacdo) apresenta uma area verde igualmente
baixa (IPE = 40). A pontuacdo maxima atribuida aos principios P1, P5, P8 e P9 deve-se a nao
formacdao de residuos (P1), a ndo utilizacdo de solventes ou substancias auxiliares (P5), ao facto de
s6 haver uma etapa (P8) e ndo se usarem catalisadores (P9). Nos restantes principios foi atribuida

pontuagdo minima, porgue € usado excesso de acetilacetona superior a 10% e ha formacéo de
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coprodutos (P2), o pentdxido de vanadio (H341, H361, H372, H411) apresenta perigo elevado para
a saude e o ambiente (P3) e de acidente quimico (P12); além disso, esta fase decorre a temperatura
superior a 100 °C (P6) e ndo séo utilizadas substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com
produtos de degradacao indécuos (P10).

O procedimento que apresenta a verdura mais elevada para esta fase é o R4 (Pr O), que segue
a VS, e ndo inclui purificacdo (IPE = 60). A EV tem pontuacdo méaxima para os principios P1, P5, P6,
P8 e P9 porque o diéxido de carbono constitui um residuo sem perigos para a saude e o ambiente
(P1), os solventes e as substancias auxiliares usados ndo apresentam perigos para a saude ou o
ambiente (P5), esta fase decorre em condi¢cdes de pressdo e temperatura ambientais (P6), s6 ha
uma etapa (P8) e ndo sdo usados catalisadores (P9). A pontuacéo é reduzida a 2 para 0s principios
P3 e P7, uma vez que os reagentes utilizados e o produto formado apresentam perigo moderado
para a salude e o ambiente (P3) e o azoto utilizado é uma substancia renovavel (P7). Para os
restantes principios, a pontuacao é reduzida a 1, dado que se utiliza excesso de reagentes superior
a 10% e h& formagéo de coprodutos (P2), ndo séo utilizadas substancias degradaveis com produtos
de degradacao in6cuos (P10) e o etanol (H225) utilizado apresenta perigo elevado de acidente
quimico (P12).

A EV do procedimento Riz (Pr N), que, tal como o anterior, segue a VSs mas nao inclui
purificacdo, apresenta uma é&rea verde mais reduzida (IPE = 55), uma vez que a pontuacdo do
principio P6 é reduzida a 2 dado que a reacéo ocorre a temperatura inferior a 100 °C mas superior &
ambiente e porque a pontuagdo do principio P7 é reduzida a 1 devido a utilizacdo de substancias
nado renovaveis. No entanto, a pontuacao do principio P12 é 2, porque os reagentes utilizados e o
produto formado apresentam perigo moderado de acidente quimico.

Os procedimentos Rg (Pr J, VSi1) e Rz (Pr M, VS3s), que também nao incluem purificacao,
apresentam ambos a mesma verdura, mais limitada (IPE = 45), e EV iguais. A pontuagéo do principio
P6 na EV é reduzida a 2, porque é utilizado arrefecimento e aquecimento entre 0 e 100 °C. A
pontuac¢do minima atribuida aos principios P3 e P12 deve-se as substancias envolvidas (pentdxido
de vanadio (H341, H361, H372, H411), em Re, acido sulfirico (H314) e etanal (H224, H351), em
ambos, e metavanadato de amoénio (H301, H330), em Ri2) que apresentam perigo elevado para a
saude e o ambiente (P3) e, conjuntamente com o etanol (H225), de acidente quimico (P12). Nos
restantes principios, a pontuagéo é igual a do procedimento Ri3 pelos mesmos motivos.

Finalmente, os procedimentos Rz (Pr C) e R4 (Pr D), que seguem a VSi mas nao incluem
purificacdo, apresentam EV iguais com uma area verde ainda menor (IPE = 40), com pontuacdes de

todos os principios iguais as dos procedimentos Ri, Rz e Rs-Rg, pelos mesmos motivos.

Isolamento do produto
Nesta fase sdo separados do produto todos os reagentes estequiométricos utilizados em

excesso, assim como os coprodutos formados e 0s solventes e substancias auxiliares usados. Assim,
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dado que séo separadas substancias usadas na reacdo, podem surgir protocolos que usam 0 mesmo
procedimento mas que tenham diferente EV. Este € o caso do procedimento Is que apresenta EV
diferentes para os protocolos E-| e para o O.

No que diz respeito ao isolamento do produto, o procedimento Is (Pr O, VS4 sem purificacéo) é
0 que apresenta maior verdura (IPE = 50). A EV tem pontua¢cdo méxima para os principios P5 e P6
porque nédo sao utilizados solventes nem substancias auxiliares (P5) e porque esta fase ocorre em
condi¢des de temperatura e pressdo ambientais (P6). A pontuagdo é reduzida a 2 para 0s principios
P1 e P12 porque o excesso de sulfato de oxovanadio (H302) constitui um residuo com perigo
moderado para a saude (P1) e, conjuntamente com o acetilacetonato de oxovanadio(lV) (H302,
H315, H319, H335), de acidente quimico (P12). Nos restantes principios a pontuacdo minima
atribuida deve-se a néo utilizagdo de substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos
de degradacao inocuos (P10).

Os procedimentos ls (Pr J, VS1, e M, VS3) e Is (Pr N, VSy), que também estdo incluidos em
protocolos que ndo incluem purificacdo, apresentam uma verdura mais limitada (IPE = 33), embora
as EV nédo sejam iguais. No caso de ls, a EV tem pontuagdo méaxima para os principios P5 e P6, dado
gque os solventes usados nao apresentam perigos para a saude ou o ambiente (P5) e esta fase
decorre em condi¢bes de temperatura e pressdo ambientais (P6). Nos restantes principios, a
pontuag¢do minima atribuida deve-se ao etanal (H224, H351) separado que apresenta perigo elevado
para a saude e o ambiente (P1) e, conjuntamente com o etanol (H225) usado, de acidente quimico
(P12). No caso do procedimento lg, a EV tem pontuagdo maxima para o principio P5, uma vez que
0s solventes usados ndo sao perigosos para a saude ou o ambiente. A pontuacao é reduzida a 2
para os principios P1 e P6, porque o excesso de sulfato de oxovanadio (H302) constitui um residuo
com perigo moderado para a saude (P1) e nesta fase é realizado arrefecimento e aquecimento entre
0 e 100 °C (P6). A pontuacdo minima atribuida ao principio P12 deve-se ao etanol (H225) utilizado,
gue apresenta perigo elevado de acidente quimico.

Os procedimentos Is (Pr C) e 14 (Pr D), que seguem a VS; sem purificacdo, apresentam igual EV
com a mesma verdura (IPE = 25), embora mais reduzida porque a pontuacdo do principio P6 é
reduzida a 2, dado que ocorre arrefecimento em gelo. Nos restantes principios, a pontuagédo é
semelhante a do procedimento ls pelos mesmos motivos.

Os restantes protocolos cujo procedimento € Is (Pr E-l, VS;) e os procedimentos I7 (Pr K, VS;, e
L, VS3) e lio (Pr R, VSg), que seguem vias que incluem purificacdo do produto, apresentam uma
verdura limitada (IPE = 33), sendo as EV todas iguais. A EV tem pontua¢cdo méxima para o0s principios
P5 e P6, dado que ndo sdo usados solventes nem substancias auxiliares em Is e 0s solventes usados
em |7 e lip N80 apresentam perigos para a saude ou o ambiente (P5); além disso, esta fase decorre
em condi¢cdes de temperatura e pressdo ambientais (P6). Nos restantes principios, a pontuacéo

minima atribuida deve-se ao etanal (H224, H351), separado em Is e |7, € a0 excesso de amoniaco
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(H318, H400), separado em |10, que apresentam perigo elevado para a salde e o ambiente (P1) e
de acidente quimico (P12).

O procedimento I, (Pr B) segue a VS, com purificagéo e apresenta a mesma verdura (IPE = 25),
com EV igual e pelas mesmas razdes, de I3 (Pr C) e |4 (Pr D) que também seguem a VS;, mas sem
purificacéo.

As EV dos procedimentos |1 (Pr A, VS: com purificacéo) e lg, (Pr P e Q, alternativa b, VSs com
purificacdo) tém uma éarea verde menor (IPE = 17), embora ndo sejam iguais. No caso de I, a
pontuacdo 2 atribuida aos principios P5 e P6 deve-se a utilizacdo de éter etilico (H302, H336,
EUHO066), como solvente, que apresenta perigo moderado para a saude (P5) e ao facto de se recorrer
a um banho de gelo para arrefecimento (P6). A pontuacdo dos principios P1 e P12 é reduzida a 1
porque o etanal (H224, H351) é um residuo com perigo elevado para a saude (P1) e, conjuntamente
com o etanol (H225) e o éter etilico (H224), apresenta perigo elevado de acidente quimico (P12). No
caso de lgp, a EV tem pontuacao 2 nos principios P1 e P5, dado que a acetona (H319, H336) e o éter
etilico (H302, H336, EUH066) usados apresentam perigo moderado para a satde (P5), constituindo
residuos com igual perigosidade (P1). A pontuagdo minima atribuida aos principios P6 e P12 deve-
se ao facto do produto ser seco em estufa a temperatura superior a 100 °C (P6) e porque a acetona
(H225) e o éter etilico (H224) utilizados apresentam perigo elevado de acidente quimico (P12).

O procedimento lea (Pr P e Q, alternativa a), que segue a VSs com purificacdo, apresenta a
verdura mais limitada de todos (IPE = 8). A pontuacdo minima atribuida ao principio P1 deve-se ao
facto de se considerar, neste caso, a pentan-2,3,4-triona como um residuo com elevada perigosidade
para a saude e o ambiente. Nos restantes principios, a pontuacao atribuida é igual a do procedimento

lowy pelos mesmos motivos.

Purificacéo

O procedimento Pus (Pr Q, VSs) é 0 que apresenta a maior verdura (IPE = 42). A EV tem
pontuagdo maxima para o principio P6, uma vez que esta fase ocorre em condi¢des de temperatura
e pressao ambientais. A pontuacdo € reduzida a 2 para os principios P1, P5 e P12, dado que é
utilizada como solvente a acetilacetona (H302) que apresenta perigo moderado para a saude (P1 e
P5) e, conjuntamente com o0 acetilacetonato de oxovanadio(lV) (H302, H315, H319, H335), de
acidente quimico (P12). Nos restantes principios, a pontuacao € reduzida a 1 porque as substancias
utilizadas nédo sao renovaveis (P7) nem degradaveis com produtos de degradacgéo inécuos (P10).

A EV do procedimento Pu; (Pr P, VSs) apresenta uma area verde menor (IPE = 33) do que a do
anterior, dado que a pontuacéo do principio P12 é reduzida a 1, uma vez que é utilizada a acetona
(H225) que apresenta perigo elevado de acidente quimico.

O procedimento Pus (que inclui os protocolos E, G e H que seguem a VS, o K que segue a VS,

e 0 R que segue a VSg) apresenta uma verdura ainda mais reduzida (IPE = 17). A pontuacdo minima
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atribuida aos principios P1, P5 e P12 deve-se a utilizacao de cloroférmio (H351, H373) que apresenta
perigo elevado para a saude (P1 e P5) e de acidente quimico (P12).

Os procedimentos Pu; (Pr A, VS3), Pu, (Pr B, VS:), Pus (Pr F, VS:), Pus (Pr I, VS,1) e Pus (Pr L,
VS3) apresentam todos EV iguais, cuja area verde € ainda mais reduzida (IPE = 8) que a do anterior.
Nestes procedimentos, a pontuacdo do principio P6 é reduzida a 2, uma vez que é utilizado
arrefecimento em banho de gelo, nos procedimentos Pu: e Puz, e agquecimento a temperatura
superior a ambiental mas inferior ou igual a 100 °C, em Pus, Pus e Pue. Para estes procedimentos, a
pontuacdo minima atribuida aos principios P1, P5 e P12 deve-se as substancias envolvidas,
nomeadamente, diclorometano (H351) e éter de petroleo (H224, H304, H411) em Pui e Pu,,
cloroférmio (H351, H373) em Pus e Pus, e diclorometano (H351) em Pus, que apresentam perigo

elevado para a saude e o ambiente (P1 e P5) e de acidente quimico (P12).

Processo global

Os protocolos onde se realiza a purificagdo do produto apresentam verdura global muito limitada,
verificando-se uma grande diferencga entre a verdura da fase de reagdo e a do processo global devido
principalmente a purificagcdo. A fase de purificacdo fez baixar a pontuac¢éo do principio P5 da reacéo,
porque os solventes utilizados nessa fase (diclorometano (H351), éter de petrdleo (H224, H304,
H411) e cloroférmio (H351, H373)) apresentam perigo elevado para a salde e o ambiente. Por outro
lado, a realizacdo desta fase faz aumentar o nUmero de etapas da sintese e, por consequéncia, a
pontuacgédo do principio P8 na EV global é reduzida.

No caso dos protocolos P e Q, que seguem a VSs, verifica-se que a alternativa (b) € a que
apresenta maior verdura, uma vez que, ignorando a pentan-2,3,4-triona para efeitos de analise de
verdura, os restantes residuos revelam perigo moderado para a saude. No entanto, mesmo o
aumento de verdura que se verifica é ligeiro (alternativa (a): IPE global = 20; alternativa (b): IPE global
= 25). Estes protocolos apresentam procedimentos iguais para as fases de reacdo e isolamento,
diferindo apenas na purificacdo do produto (uso de acetilacetona no protocolo Q e de acetona no
protocolo P). Assim, verifica-se que a escolha do solvente (acetilacetona ou acetona) tem influéncia
na verdura da fase; no entanto, quando se considera o conjunto das trés fases da sintese, a fase de
purificacdo tem pouca influéncia na verdura do processo global, uma vez que esta € determinada
pelas fases de reagdo e isolamento. Neste caso, a realizacdo da purificacdo apenas reduz a
pontuacgéo do principio P8 na EV global, dado que o niumero de etapas da sintese aumenta. Assim,
as EV globais destes dois protocolos séo iguais.

Nos protocolos onde nédo é realizada a purificacdo do produto, a verdura do processo global &
fortemente influenciada pela verdura da reacéo, verificando-se que a fase de isolamento apenas tem
influéncia na pontuacéo do principio P1 devido aos residuos produzidos na reagdo e separados

apenas no isolamento. A Unica excecao é a do protocolo N, que segue a VS4, onde a fase de
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isolamento também fez baixar a pontuac¢éo do principio P12 da EV global relativamente a da reacéo,
devido a utilizacdo de etanol na fase de isolamento.

O protocolo O segue a VSa, sem purificacdo, e € o mais verde (Gis, resulta de Ris € Is; IPE = 55).
Neste caso, verifica-se que a EV global apenas difere da EV da reacdo na pontuagdo do principio
P1, dado que na fase de isolamento é separado o sulfato de oxovanadio em excesso, que € uma
substancia com perigo moderado para a saude. Para os restantes principios, e uma vez que ndo é
realizada a purificacdo e a fase de isolamento do produto aparenta néo ter mais influéncia na verdura
do processo, a verdura global é fortemente influenciada pela verdura da reacéo. Este protocolo é o
anico que utiliza substancias renovaveis (azoto), pelo que é o Unico que apresenta pontuagéo 2 no

principio P7.

Otimizagao da verdura

Para otimizar a verdura do processo global, partiu-se do protocolo O, VS., sem fase de
purificagdo mas que tem os procedimentos de reacao e isolamento mais verdes, respetivamente Ris
(IPE = 60) e Is (IPE = 50), acrescentando-se o procedimento de purificacdo mais verde, Pug (Pr Q,
VSs, IPE = 42). Esta conjugacdo é possivel porque Pug corresponde a uma recristalizagdo do
acetilacetonato de oxovanadio(lV) e é feita separadamente das restantes fases. Obteve-se um
protocolo (ver Tabela 2.26, combinacdo O1) com verdura global aumentada (IPE = 45) relativamente
a todos os outros que incluiam purificagcdo, que apresentam IPE = 20, independentemente da via de
sintese (VS; a VS3,VSs e VSg). Conseguiu-se assim um aumento de verdura elevada (o IPE subiu
de 20 para 45), mas, como se referiu atrds, a economia atémica da via de sintese usada, VS, é
baixa.

No caso da VS, verifica-se que os procedimentos de reagcdo Rs-Rs (Pr E-I, todos com IPE= 40)
ja se encontram combinados com o procedimento Is (que no protocolo O, VS4, se mostrou o mais
verde para o isolamento, mas ver a seguir), mas aqueles protocolos incluem procedimentos de
purificacdo de baixa verdura (Pus a Pus). Por isso, decidiu-se averiguar se ocorria aumento de
verdura quando estes eram substituidos por Pus (VSs), 0 procedimento mais verde para a purificacao,
usado no protocolo O. No entanto, esta tentativa foi considerada a partida com reservas porque nos
protocolos E-I o procedimento Is ndo tinha IPE = 50, como no protocolo O, mas sim IPE = 33, o que
resulta de, no isolamento apés Rs-Rs (Pr E-I, VS1), ser separado o etanal, que apresenta perigos
elevados para a saude e de acidente quimico (P1 e P12 = 1), o que ndo acontece em R4 (Pr O, VS.).
Este caso € mais um exemplo da ocorréncia de interrelacdes entre as diversas fases das vias de
sintese. Quando se combinou Rs-Rg com Is e Pus, a EV do processo global apresentou IPE = 25
(Tabela 2.26, combinagdo O,), apenas ligeiramente maior do que o obtido para os protocolos
analisados que seguem a VS; e incluem purificacdo, mas bastante abaixo do obtido na otimizacdo
anterior do protocolo O da VS4. Ainda para a VSs, tentou-se a otimizacao a partir do protocolo J, que

ndo incluia a fase de purificagdo mas cuja fase de reagéo, Ro, tinha um nivel de verdura ligeiramente
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superior aos anteriores (IPE = 45), substituindo o respetivo procedimento de isolamento por Is e
acrescentando a fase de purificagdo Pug. Esta tentativa originou uma EV para o processo global de
sintese com IPE = 25 (Tabela 2.26, combinagéo Os), 0 que corresponde a uma situagdo idéntica a
anterior: melhoria da verdura para a VS1, mas sem atingir o valor obtido pela otimizac&o da VSs acima
referida (Tabela 2.26, combinacdo Oi, IPE = 45). Tal como nos casos anteriores, e pela mesma
razdo, o IPE do procedimento Is baixou para 33.

Explorou-se ainda a otimizacdo de outras vias de sintese acoplando aos respetivos
procedimentos da fase da reacdo estes mesmos procedimentos de isolamento e purificacdo de
verdura maxima, respetivamente Is (Pr O,VS,) e Pus (Pr P, VSs). Resultados idénticos aos anteriores
foram obtidos para a VS, quando se tentou otimizar o protocolo K, Rip (Tabela 2.26, combinacéo
0Oa4); VS, protocolo L, Ri1 (Tabela 2.26, combinagdo Os); VSs, protocolos P e Q, Ris (Tabela 2.26,
combinagédo Og); e VSe, protocolo R, Ris (Tabela 2.26, combinagéo O-). A verdura do processo global
subiu em todas as vias de sintese (para IPE = 25), sem nunca atingir o nivel da otimizagéo da VSg;
e também em todos os casos, exceto para o da VSs, a verdura do procedimento Is baixou, devido aos
residuos separados no isolamento, embora estes variassem de caso para caso.

Em suma, é possivel verificar que o processo de otimiza¢do da verdura de um protocolo nédo
envolve apenas a combinag¢do dos procedimentos mais verdes para cada fase. Quando se analisa
uma determinada via de sintese, por vezes é possivel obter protocolos mais verdes do que os da
literatura mesmo que cada um dos procedimentos de cada uma das fases néo seja o0 mais verde de

todos os analisados.
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Tabela 2.26. EV obtidas através da otimizagdo de verdura da sintese do acetilacetonato de oxovanadio(IV).

Combinacgao

Reacéo Isolamento

Purificacdo Processo global

01-VS4

Is

IPE = 60,00

Pus

P1OX™ N W7 /P6
NV
P7

IPE = 41,67

02-VS:

Rs-Rs

P1IOCN VL7 Yrs
N I

P7

IPE = 33,33

Pus
P1

P10 Y7 re
N
P7
IPE = 41,67

03-VS:

Pus

04-VS2

IPE = 41,67

05-VS3

P1I0CN VL7 P
¥V

~

P7
IPE = 33,33

Pus
P1

06-VSs

IPE = 40,00

IPE = 50,00

P10X NV W-” /P6
NV
P7

IPE = 41,67

IPE = 25,00
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Combinacéo Reacéo Isolamento Purificacdo Processo global
Rie Is Pus
P1 P1 P1 P1
PL2C[02 AT T
P10/ \\F,3 P124 \ \\PS P12 \7;\P5
O7-VSe L I {1 N, (g L)
PONN \v>\< 7PS PN Y. re P10\ YL~ pe
P& g /|§6 NV L -/
P7 P7 P7
IPE = 45,00 IPE = 33,33 IPE = 41,67 IPE = 25,00

2.6.1.6. Sintese do cloreto de hexaaminocobalto(lll)

Introducéo

Esta experiéncia é proposta na disciplina de Laboratério de Quimica | do 2° ano da Licenciatura
em Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra (protocolo A%).
Este protocolo também foi encontrado numa péagina da internet de uma universidade estrangeira.'
Foram recolhidos outros protocolos de universidades estrangeiras e da literatura num total de onze
(B-L),88:95:99.101,118,122-129 cinco em paginas da internet de universidades,18122123.125127 quatro em livros
de experiéncias de Quimica Inorganica®9599101124 o ym publicado em revista cientifica.’?® O
protocolo K foi encontrado num livro'?® e numa pagina da internet de Quimica.'?

Estes protocolos usam trés vias de sintese. Os protocolos A a G utilizam a reacdo (AE = 68%)

2CoCly + 10NH3 + 2NH,Cl + Hy0, — 2[Co(NHj3)]Cl3 + 2H,0 (15)
do H ao K utilizam a reacdo (AE = 70%)

4CoCly + 4NH,Cl + 20NH; + Oy — 4[Co(NH;),|Cl3 + 2H,0 (16)
e o L utiliza a reacdo (AE = 51%)

4Co(C3H305),.4H,0 + 4NH4CyH30, + 20NH; +

O, + 12HCI — 4[Co(NH;)4|Cl3 + 18H,0 + 12CH3COOH 7)

O menor valor da economia atdbmica da terceira reacao comparado com as duas primeiras resulta
do uso do acetato de aménio, em vez do cloreto de amonio, o qual introduz na reacdo material que

ndo é incorporado no produto, 0 anido acetato.

Protocolos
Nesta sintese, todos os protocolos incluem a fase de purificacdo, abrangendo dez procedimentos

diferentes para a fase de reacéo (Ri-Rio, Tabela 2.27), trés para o isolamento do produto (I1-ls) e



96 | FCUP

Sintese verde no ensino da Quimica

nove para a purificacdo (Pu;-Pug). Na Tabela 2.28 apresentam-se 0s resultados da avaliacdo de

verdura para os diversos protocolos (ver detalhes online).8°

Tabela 2.27. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do cloreto de hexaaminocobalto(lll). 2

2CoCly + 10NH; + 2NH4Cl + H,0, — 2[Co(NH3),|Cl3 + 2H,0 (15)
4CoCl, + 4NH,Cl + 20NH; + O, — 4[Co(NH3),|Cls + 2H,0 (16)
4Co(C,H305),.4H,0 + 4NH,4CoH;0, + 20NH; + O, + 12HCI — 4[Co(NH3),|Cl; + 18H,0 + 12CH;COOH (a7

Protocolo A%7.121
Reacdo (R1): equagéo (15), 195% exc. cloreto de amonio, 608% exc. amoniaco, 271% exc. perdxido de hidrogénio, agua
e carvao ativado (substéncias auxiliares), 0 °C < T <100 °C
Isolamento (l1): filtrac&o (sucgéo)
Purificagcdo (Pus): recristaliza¢@o — dissolugdo (agua aquecida e acido cloridrico concentrado) — aquecimento — filtragdo
— arrefecimento (banho de gelo) — filtracdo — lavagem (etanol arrefecido) — secagem (ao ar)

Protocolo B1?2
Reacé&o (R1): = Pr A (escala reduzida a metade)
Isolamento (I1): = Pr A
Purificagdo (Pui): = Pr A (escala reduzida a metade)

Protocolo C!?3
Reacdo (Rz): equagéo (15), 195% exc. cloreto de amonio, 608% exc. amoniaco, 462% exc. perdxido de hidrogénio, agua
e carvao ativado (substancias auxiliares), 0 °C < T < 100 °C
Isolamento (l1): = PrA
Purificagdo (Pui): = Pr A

Protocolo D%
Reacé&o (Rs): equagéo (15), 195% exc. cloreto de aménio, 74% exc. amoniaco, 84% exc. peroxido de hidrogénio, agua e
carvéao ativado (substancias auxiliares), 0 °C < T < 100 °C
Isolamento (l1): = PrA
Purificagdo (Puz): recristalizagdo — dissolugéo (agua e acido cloridrico concentrado a ferver) — filtragdo — arrefecimento
(banho de gelo) — filtragédo (sucgdo) — secagem (ao ar)

Protocolo E®%124
Reacé&o (R4): equagéo (15), 195% exc. cloreto de amdnio, 74% exc. amoniaco, 66% exc. perdxido de hidrogénio, agua e
carvao ativado (substancias auxiliares), T ~ 100 °C
Isolamento (l1): = PrA
Purificagcao (Pus): recristalizagéo — dissolucédo (dgua e acido cloridrico concentrado a ferver) — filtragdo — arrefecimento
(banho de gelo) — filtragédo

Protocolo F0!
Reacdo (Rs): equacdo (15), 195% exc. cloreto de amonio, 74% exc. amoniaco, 66% exc. perdxido de hidrogénio, agua e
carvao ativado (substancias auxiliares), T ~ 100 °C
Isolamento (l1): = PrA
Purificacdo (Pua): recristalizagéo — dissolugéo (agua e acido cloridrico concentrado a ferver) — filtragdo — arrefecimento
(banho de gelo) — filtracdo (sucgdo) — lavagem (acetona) — secagem (exsicador)

Protocolo G18
Reacao (Re): equagéo (15), 185% exc. cloreto de amonio, 103% exc. amoniaco, 808% exc. perdxido de hidrogénio, agua
e carvao ativado (substancias auxiliares), T ~ 100 °C
Isolamento (I2): filtragao (sucgdo) — lavagem (agua gelada)
Purificagcdo (Pus): recristalizacdo — dissolugéo (agua aquecida e acido cloridrico concentrado) — filtragdo — arrefecimento
(banho de gelo) — filtragéo (gravidade) — lavagem (etanol — éter etilico) — secagem (ao ar)

Protocolo H'%
Reacdo (R7): equacdo (16), 200% exc. cloreto de amonio, 65% exc. amoniaco, agua e carvdo ativado (substancias
auxiliares), temperatura ambiente
Isolamento (l1): = PrA
Purificagdo (Pus): recristalizagdo — dissolugdo (agua e acido cloridrico concentrado) — aquecimento — filtragdo —
arrefecimento (banho de gelo) — filtracdo — lavagem (etanol) — secagem (estufa a 80-100 °C)

Protocolo 1126
Reacéo (R7): = Pr H (escala aumentada 5 vezes)
Isolamento (l1): = PrA
Purificacdo (Pue): = Pr H (escala aumentada 5 vezes)

2 — Sequencial
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Tabela 2.27. (cont.)
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Protocolo J*?7
Reacdo (Rs): equacdo (16), 200% exc. cloreto de amobnio, 72% exc. amoniaco, 4gua e carvao ativado (substancias
auxiliares), temperatura ambiente
Isolamento (l1): = PrA
Purificagdo (Puv): recristalizacdo — dissolugdo (dgua e acido cloridrico concentrado) — aquecimento — filtracdo —
arrefecimento (banho de gelo) — filtragdo (sucgdo) — lavagem (etanol) — secagem (ao ar)

Protocolo K128.129
Reacdo (Ro): = Pr H (aumento de escala de 25 vezes, mas com diferente quantidade de carvéo ativado)
Isolamento (l1): =PrA
Purificacdo (Pus): = Pr H (mas com diferentes quantidades de solventes)

Protocolo L88
Reacéo (Rio): equacdo (17), proporcdes estequiométricas de acetato de cobalto(ll), acetato de aménio e &cido cloridrico,
metanol e carvao ativado (substancias auxiliares), temperatura ambiente
Isolamento (I3): filtragdo — lavagem (etanol — éter etilico) — secagem (ao ar)
Purificacdo (Pug): recristalizagdo — dissolugdo (agua aquecida e acido cloridrico concentrado) — filtragdo — lavagem
(etanol — éter etilico) — secagem (ao ar)

Avaliacdo da verdura
Por andlise dos doze protocolos foram elaboradas as EV, apresentadas na Tabela 2.28.

Tabela 2.28. Comparacado entre as EV obtidas para as fases de reacéo, isolamento do produto, purificacdo e para o

rocesso global nos varios protocolos da sintese do cloreto de hexaaminocobalto(lll). &
Fases
Pr
R | Pu
A R1
P1
P12 T I7 02
\
PlO’/ \P3 IPE = 20,00
pol < a /IP5 l1 Pui G2
\g/ < é P1 P1 P1
PN ~P6 AN ~ TN P12< T 02
p7 PL2A TN NP5 P1 TN\ NP5 P10/ \ o
IPE = 45,00 A \
B () (1 §/ ) y .
P10\ W7 re P10\ W7 Yre \ /
Y Y Py’ >Ffs6
P7 P7 P7
IPE = 33,33 © IPE = 25,00 © IPE = 20,00
R2
P1
P12 T I7 02
P10/ NP3
C ! }-
P Xyl 7P5
P&~ \ ,/66
P7
IPE = 45,00 IPE = 20,00
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Tabela 2.28. (cont.)

Fases

Pr
R | Pu G

Pu:z
P1

~ T
P12/ LU NP5
/

{ 1)

P1OCN VL 7Nps
N e

~—

P7
IPE = 25,00 ©

Pus

IPE = 33,33 © IPE = 25,00 ©

Pua

Pus

IPE = 45,00 IPE = 25,00 IPE = 16,67

Puse
P1

~ T
P12/ LU NP5

(1 )
P10\ WL "Pe
N

P7
IPE = 55,00 © IPE = 33,33 © IPE = 25,00 ©

IPE = 25,00
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Fases
Pr
R | Pu G
Rs Puz Gio
P1 Pl P1
Pl;/tt\.E’Z Pl;/"\€2
PlO’/jé é(\\m < P10/ NP3
J L1 \ 1
P5 I1 Pg\ O P5
I ¥ % Plo\ /P6 \ /
Py >F6 /El\ Pé\%:V',/ﬁe
P7 P12 NP5 P7
IPE = 55,00 © (1 D IPE = 25,00 © IPE = 25,00
Re P1ON \’\/\//PG Pus Gu
1 N % Pl PL
e E\Z P7 - P12< \P\Z
K Plo/jé ér\lm IPE =3333© < P10/ P3
I \at ]
P5 PO i P5
\ \, <v' /7 Plo\ /PG \ /
22X =T Pézk:v—, >F6
p7 P7
IPE = 55,00 © IPE = 25,00 © IPE = 25,00
Rio Pug G12
P1 Pl
P12 7,02 Plg/"\ez
PlO’/jé \P3 P10/ NP3
L il \ [/
\ Y
\ N <v' /7P5 Pg\ \%~v' 7P5
Py’ >F6 P I >Fe
p7 P7
IPE = 50,00 IPE = 25,00 IPE = 16,67 IPE = 30,00 ©

2Ver a nota da Tabela 2.9

Discussao

apenas um a terceira via, todos incluindo a fase de purificagéo (ver a Tabela 2.29). Esta distribuicéo
corresponde a trés situagbes diferentes, determinadas pelas vias, mas s6 as duas primeiras
envolvem alternativas (VS; apresenta dados singulares). Uma analise de conjunto aos valores na
Tabela 2.29, mostra que s6 ocorre variacdo dos IPE da fase da reacdo entre as vias (todos os
procedimentos mantém o valor, quer para VS, quer para VS;), mas a variabilidade é baixa. Para as
outras duas fases, purificacéo e isolamento, s6 ocorre variabilidade entre procedimentos para VS;,
mas entre as diferentes vias de sintese ocorrem diferencas de IPE maiores que para a fase de
reacdo. Quanto a verdura global, tal como nos casos anteriores, os valores dos IPE foram sempre
inferiores ao da fase de reacdo, embora com abaixamentos ligeiramente diferentes (seguindo a

ordem VS; < VS; < VS, respetivamente 20 < 25 < 30), repetindo-se a situacdo observada para

Dos doze protocolos encontrados, sete seguem a primeira via de sintese, quatro a segunda e

sinteses anteriores de que o work-up afeta a verdura global do processo de sintese.
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Tabela 2.29. Resumo dos resultados obtidos — valores dos IPE das EV para a sintese do cloreto de
hexaaminocobalto(lll). &

Ne Rj lj Puij Gj
PROT | N° MIN MAX | N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX
LITERATURA
VS:-C/Pu 7 6 45 45 | 2 25 33 |5 17 25 | 7 20 20
VS,-C/Pu 4 3 5 55 |1 33 33 |3 25 25 |4 25 25
VS3-C/Pu 1 1 5 5 |1 25 25 |1 17 17 | 1 30 30
OTIMIZACAO
01-VS3-C/Pu 3 1 5 5 |2 25 3|6 17 25| 3 30 30

2Ver a nota da Tabela 2.10

Reacéao

Na fase de reacgdo, os procedimentos Rz (Pr H e 1), Rs (Pr J) e Ro (Pr K) seguem todos a VS; e
apresentam a mesma verdura, a mais elevada (IPE = 55, Tabela 2.28). Nestes procedimentos, a EV
tem pontuagcdo maxima para os principios P1, P5, P6, P8 e P9 porque nao se formam residuos (P1),
0s solventes e as substancias auxiliares utilizadas nao tém indicacdo de perigo para a saude e o
ambiente (P5), a reacao é realizada em condi¢cfes de temperatura e pressdo ambientais (P6), s6 ha
uma etapa (P8) e o carvao ativado, utilizado como catalisador, é in6cuo (P9). No principio P7 foi
atribuida pontuacgé&o 2 porque o oxigénio utilizado como reagente estequiométrico € uma substancia
renovavel. Para os restantes principios, a pontuacao é reduzida a 1, uma vez que existe um grande
excesso de reagentes estequiométricos e ha formacdo de coprodutos (P2), as substancias
envolvidas (cloreto de cobalto(ll) hexaidratado (H334, H350, H360, H410) e amoniaco (H314, H400))
apresentam perigo elevado para a salde e o ambiente (P3) e, também, de acidente quimico (P12).
Além disso, ndo sdo utilizadas substancias degradaveis com produtos de degradagéo in6cuos (P10).

O procedimento Rio (Pr L, VS3) apresenta uma verdura um pouco mais reduzida (IPE = 50)
porgue a pontuacgdo do principio P5 é reduzida ao minimo, dado que é utilizado como solvente o
metanol (H301, H311, H331, H370) que apresenta perigo elevado para a saude. No entanto, a
pontuacgdo do principio P2 é 2, uma vez que sdo usadas quantidades estequiométricas de reagentes
e ha formacdo de coprodutos. A pontuagdo minima atribuida aos principios P3 e P12 deve-se as
substancias envolvidas (amoniaco (H314, H400), acetato de cobalto(ll) tetraidratado (H334, H350,
H360, H410), acido cloridrico (H314) e metanol (H301, H311, H331, H370)) que apresentam perigos
elevados para a saude e o ambiente (P3) e de acidente quimico (P12).

As EV dos restantes procedimentos tém uma area verde um pouco menor (IPE = 45), sendo
todas iguais. Nestes procedimentos, a verdura diminui porque a pontuacao do principio P6 é reduzida
a 2, uma vez que nesta fase existe arrefecimento e aquecimento entre 0 e 100 °C e a pontuacéo do

principio P7 é reduzida ao minimo porque nenhuma das substancias usadas é renovavel.
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Isolamento do produto

Nesta fase, o procedimento I; (Pr A-F, VSi, e H-K, VS,) é 0 mais verde (IPE = 33). A EV tem
pontuagcdo méaxima para os principios P5 e P6, uma vez que ndo sdo usados solventes nem
substancias auxiliares (P5) e esta fase ocorre em condicdes de temperatura e pressdo ambientais.
Nos restantes principios foi atribuida a pontuacdo minima porque o excesso de amoniaco (H318,
H400) constitui um residuo com perigo elevado para a satde e o ambiente (P1) e de acidente quimico
(P12), ndo se utilizam substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de degradacao
in6cuos (P10).

As EV dos procedimentos I, (Pr G, VS:) e I3 (Pr L, VS3) apresentam uma area verde menor (IPE
= 25), embora néo sejam iguais. No caso de I,, a pontuacéo do principio P6 na EV é reduzida a 2,
dado que é utilizado arrefecimento em gelo. Para o procedimento I3, a pontuagéo do principio P5 &
reduzida a 2 porque € utilizado como solvente o éter etilico (H302, H336, EUH066) que apresenta
perigo moderado para a saude (P5). Além disso, a pontuagéo dos principios P1 e P12 é reduzida a
1 devido a separacdo do metanol (H301, H311, H331, H370) que constitui um residuo com perigo
elevado para a saude (P1) e, conjuntamente com os solventes utilizados, éter etilico (H224, EUH019)

e etanol (H225), de acidente quimico (P12).

Purificacéo

Os procedimentos Puy (Pr A, B e C), Puz (Pr D), Pus (Pr E), Pus (Pr H e 1), Puy (Pr J) e Pusg (Pr
K) sé@o os que apresentam maior verdura (IPE = 25). A EV tem pontua¢cdo maxima para o principio
P1, dado que os residuos formados ndo apresentam perigo para a saude ou o ambiente. A pontuagao
€ reduzida a 2 para o principio P6 porque nesta fase ocorre arrefecimento e aquecimento entre 0 e
100 °C. Nos restantes principios a pontuacao é reduzida a 1 porque o solvente utilizado, acido
cloridrico (H314), apresenta perigo elevado para a saude (P5) e, conjuntamente com o etanol (H225)
usado em Pus, Pus, Pus e Pus, de acidente quimico (P12). Além disso, as substancias utilizadas nao
séo renovaveis (P7) nem degradaveis com produtos de degradacao in6cuos (P10).

Os procedimentos Pua (Pr F), Pus (Pr G) e Pug (Pr L) apresentam todos a mesma verdura, mais
reduzida (IPE = 17), uma vez que a pontuacédo do principio P1 é reduzida a 2, dado que os residuos
formados (acetona (H319, H336), em Pus, e éter etilico (H302, H336, EUH066) em Pus e Puy)

apresentam perigo moderado para a saude.

Processo global

O protocolo L, que segue a VSs, € 0 mais verde (Gio, resulta de Rio, Ise Pug; IPE = 30). Neste
caso, a EV do processo global tem menor verdura que a EV da reacdo (IPE = 50), devido aos
residuos separados na fase de isolamento (P1 = 1) e as condi¢fes energéticas utilizadas na fase de
purificagdo (P6 = 2). A pontuacao do principio P8 também é reduzida quando se analisa 0 processo

global, uma vez que a realizacdo da fase de purificacdo aumenta o niumero de etapas da sintese.
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Os restantes protocolos recolhidos para a sintese do cloreto de hexaaminocobalto(lll) ndo
revelam grandes diferencas em termos de verdura, apresentando valores de IPE iguais a 20 e 25. A
diferenca destes protocolos esta na pontuacéo do principio P7 que é 2 para os protocolos H-K, dado
gue utilizam oxigénio como reagente estequiométrico que é uma substancia renovavel.

Os resultados da avaliacdo mostram que a fase de purificagdo é bastante limitativa da verdura
da sintese, verificando-se um nitido abaixamento da verdura entre a fase de reagdo e 0 processo
global (o IPE diminui para cerca de metade). A fase de purificacdo fez baixar a pontuacdo dos
principios P5 e P6 na EV global, devido aos solventes utilizados nessa fase, como por exemplo o
acido cloridrico, que apresentam perigo elevado para a saude e o ambiente, e as condi¢des
energéticas diferentes das ambientais. Além disso, a pontuacao do principio P8 é reduzida, uma vez

gue a realizacdo de purificagcdo do produto aumenta o niumero de etapas da sintese.

Otimizagéo da verdura

Para esta sintese, os protocolos A-E, que seguem a VSi, envolvem procedimentos de verdura
méxima nas fases de isolamento e purificacdo, acoplados a procedimentos de reacdo de verdura
inferior aos das outras duas vias de sintese, ndo sendo assim possivel proceder a otimizagées com
base nesta via. Semelhantemente, verifica-se que os protocolos H-K, que seguem a VS, resultam
da combinacdo dos procedimentos mais verdes em todas as fases, j& que utilizam também
procedimentos de reagdo de verdura maxima, pelo que, tal como no caso anterior, ndo é de
considerar a sua otimizagdo — assim pode-se excluir VS; das tentativas de otimizacéo.

No entanto, estes protocolos ndao apresentam a maior verdura do processo global de sintese de
todos os analisados, ja que o maximo de verdura global ocorre para o protocolo L, que segue a VSs,
apesar de este em nenhuma das trés fases apresentar verdura maxima. Esta situacao evidencia que,
afinal, se pode obter maior verdura no processo global mesmo quando se utilizam fases que nao
atingem o respetivo maximo de verdura, pelo que merece escrutinio detalhado. Neste caso estdo em
jogo duas vias de sintese, cada uma com sua fase de reacdo propria, pelo que para efeitos de
otimizacdo se devem considerar alternativas na fase de isolamento e purificagdo.

Quando se analisa e compara a verdura das fases para este conjunto de protocolos das vias
VS; e VSg, verifica-se que: (i) a verdura da fase de reacéo é maior nos protocolos H-K, que seguem
a VS,, porque os solventes usados séo in6cuos (P5 = 3), ao contrario do metanol usado em L (VSs3),
gue apresenta perigos (P5 = 1), mas em H-K é usado excesso de reagentes estequiométricos (P2 =
1), pelo que a variacdo do IPE é ligeira (55 em H-K e 50 em L); (ii) a verdura da fase do isolamento
€ superior nos protocolos H-K, porque ndo sao usados solventes nem substancias auxiliares (P5 =
3), enquanto em L é usado o éter etilico, que apresenta perigos moderados (P5 = 2), havendo uma
diferenca no valor do IPE de 8 (33 em H-K e 25 em L); e (iii) a verdura da fase de purificagdo € maior
em H-K, porque néo ha residuos (P1 = 3), enquanto que em L é separado o éter etilico como residuo
(P1 = 2), havendo uma diferenga de IPE de 8 (25 em H-K e 17 em L).
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Por outro lado, para estes protocolos, verifica-se que as pontuagdes dos varios principios variam
nas varias fases. Assim, P1 varia no isolamento; P2, P7 e P9, na reacdo; P3, na reacdo e no
isolamento; P6 e P8, na purificacdo; e P10 e P12, nas trés fases. No caso de P5, varia na purificacao
em H-K e na reacao e purificagdo em L. Assim, seis principios (P2, P3, P7, P9, P10 e P12) variam
na fase de reacdo. Quando se combinam as trés fases para dar origem ao protocolo global, verifica-
se que a pontuacdo dos varios principios € igual para os protocolos H-K e para L, a exce¢éo da
pontuacgdo do principio P2 (avaliado apenas na fase de reacao). Isto acontece porque nos protocolos
H-K é utilizado excesso de reagentes estequiométricos superior a 10% (P2 = 1), ao contrario do
protocolo L (o mais verde dos analisados), em que sdo usadas proporc¢des estequiométricas (P2 =
2). Em suma, esta andlise evidencia a complexidade que as interrelacbes entre as fases podem
atingir, ja que se tem em jogo interrelagdes entre a reacao e o isolamento, e entre este e a purificacao,
que se refletem na verdura do processo global.

De qualquer modo, tentou-se otimizar a VSs (protocolo L), por substituicdo dos procedimentos
de isolamento e/ou purificacdo por outros mais verdes, identificados para protocolos da VS,, que sé&o
compativeis com VS; porque também se referem a filtragcdo e lavagens no isolamento e
recristalizagdo usando agua e acido cloridrico concentrado na purificacdo. As tentativas, em que se
substitui Is por 11 (mantendo Pug), Pus por Pux/Pus/Pus/Pu-/Pus (mantendo I3), e ambas as fases, nédo
tiveram éxito, porque nao se obteve qualquer protocolo de verdura global acrescida (ver Tabela 2.30,
respetivamente O1a a O1c). Esta situagéo resulta do facto de se usar o metanol como solvente na fase
de reacao Rio, que é separado aquando do isolamento. Como 0 metanol apresenta perigos elevados
para a saude, as pontuacfes de P1 na EV do isolamento e de P1, P3 e P5 na EV global sao reduzidas
ao valor minimo. Assim, quer se mude apenas o isolamento (usando |, em vez de I3) ou a purificacéo
(substituindo Pug por Pu,, Pus, Pus, Puz ou Pug) ou se mude ambos, consegue-se aumentar a verdura
das correspondentes fases, mas néo a verdura global: o resultado final € sempre igual a EV global
do protocolo L (o mais verde) com IPE = 30, ndo se conseguindo qualquer otimizacao.

Em suma, este caso evidencia dois aspetos que podem ser importantes para se conseguir, ou
ndo, otimizagdo. O primeiro, que esclarece melhor a natureza da interdependéncia entre fases,
refere-se ao facto de as fases de reacgéo e isolamento ndo serem independentes. Por exemplo, 0 uso
de excesso de reagentes estequiométricos ou de solventes/substancias auxiliares perigosos na fase
de reacdo pode afetar a verdura da fase de isolamento, uma vez que estas substancias sdo
separadas do produto nesta fase. Por outro lado, a fase de purificacdo consiste na obtencdo do
produto final sem impurezas ou com impurezas reduzidas, que séo introduzidas nas fases anteriores,
principalmente na reacao, pelo que também pode ndo ser independente delas. No entanto, como as
impurezas ocorrem frequentemente em quantidades pequenas, a dependéncia sera mais ténue (de
gualguer modo, na maioria dos casos 0s quimicos de sintese ndo se preocupam com quantificar ou
até identificar as impurezas, pelo que a influéncia das fases anteriores na purificagdo nédo pode ser

analisada).
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Um segundo aspeto a considerar,

€ gue quando se realiza a otimizacdo usando dados de

verdura de vias de sintese diferentes, como estes ndo sdo comparaveis com fidedignidade porque

se referem a sistemas quimicos diferentes, a tarefa envolve uma componente nao cientifica (“habil”),

pelo que o seu desenvolvimento e os resultados devem ser escrutinados com especial cuidado.

Tabela 2.30. EV obtidas através da otimiza¢&o de verdura da sintese do cloreto de hexaaminocobalto(lll).

Combinacgéo Reacéo Isolamento Purificagao Processo global
R1o0 l1 Pug
P1 P1
P12< T [ 82 AN /:K =~
P10/ \\P3 P124 \/‘/\P5 P124 N\ \P5
O1a-VSs L / (g Ki) (! 1)
P9\ \C 7PS P1OEN YL~ e P10EN Y7 rs
/66 N N
P7 P7 P7
IPE = 50,00 IPE = 33,33 IPE = 16,67
RlO I3 Pu236,7,8
Pl
Pl}/ e
Plo/g \P3 P>
O1b-VS3 |
PO\ PlO
Pé\ /ﬁe
IPE = 50,00 IPE = 25,00 IPE = 25,00 IPE = 30,00
Ri1o0 I1 Pu236,7.8
P1 P1 Pl P1
P ~R2 T P12¢ T [02
P10/ \P3 P12A o> Plz/ \\P5 P10/ \P3
O1-VSs ( [ ] {1 ) B
P9 \ ~P5 ., P9\ P5
Y P10 YL ps Plo\ /P6 \ /
PR ¥ b6 Y PéZ{"V',/ﬁe
P7 P7 P7
IPE = 50,00 IPE = 33,33 IPE = 25,00 IPE = 30,00

2.6.1.7. Sintese do iodeto de estanho(lV)

Introducéo

Esta experiéncia é proposta na disciplina de Laboratério de Quimica Inorganica do 2° ano da

Licenciatura em Quimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto (protocolo A%). Foram

recolhidos outros protocolos de universidades estrangeiras e da literatura num total de dezassete (B-

R),79:91:95.98,99.101,124,130-140 gejs em paginas da internet de universidades,®130.131.134137.140 gais em livros

de experiéncias de Quimica Inorgéanica,®999101.124.136 yras publicados em revista cientificas'®%° e

um numa pagina da internet sobre Quimica.'*® O protocolo | foi encontrado num livro™ e em duas

paginas da internet de universidades.32133

Quanto a vias de sintese usadas nos protocolos, todos estes utilizam a reacao (AE = 100%)

Sn + 2|2 - Sn|4

(18)
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excetuando dois: o protocolo Q, que utiliza a reacao (AE = 100%)

Snl, + 1, — Snly (19)
e 0 R que utiliza a reacdo (AE = 65%)

28nCl,.2H,0 + 2I, — Snl4 + SnCl, + 2H,0 (20)

A economia atdmica das duas primeiras vias de sintese € plena, jA que todos os atomos dos
reagentes sao idealmente incorporados no produto; a da terceira é muito mais baixa, o que resulta
de s6 metade dos atomos de estanho do reagente que introduz este elemento na reacdo

permanecerem no produto (a economia atémica do elemento estanho na reacao é de 50%).

Protocolos

Foram encontrados catorze procedimentos diferentes para a fase de reacdo (Ri-Ri4, Tabela
2.31). Relativamente ao work-up, existem catorze procedimentos diferentes para o isolamento do
produto (l:-114) € sete para a purificagdo (Pui-Pu;). Para os protocolos A, F-I, K e P ndo é prescrita a
realizacdo de purificagdo do produto. Na Tabela 2.32 apresentam-se os resultados da avaliacdo de

verdura para os diversos protocolos (informacdes detalhadas podem ser vistas online®).

Tabela 2.31. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do iodeto de estanho(IV). 2

Sn + 21, — Snl, (18)
Snl2 + |2 — Sn|4 (19)
2SnCly.2H,0 + 21y — Snl, + SnCl, + 2H,0 (20)

Protocolo A%
Reacdo (Ri): equacdo (18), proporces estequiométricas de estanho e iodo, anidrido acético e 4cido acético glacial
(solventes), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l1): arrefecimento (banho de gelo) — filtragdo (sucgdo) — lavagem (cloroférmio arrefecido) — secagem (ao
ar)
Purificagdo: ndo é prescrita

Protocolo B0t
Reacéo (R1): =PrA
Isolamento (I2): arrefecimento (banho de gelo) — filtragdo (sucgao)
Purificacdo (Puzi): recristalizacdo — dissolugao (cloroférmio) — secagem (exsicador)

Protocolo C%9°
Reacéo (R1): = Pr A (escala reduzida 2,5 vezes)
Isolamento (I3): arrefecimento — filtragc&o (sucgéo)
Purificagdo (Pui): =PrB

Protocolo D%
Reacéo (R1): =PrC
Isolamento (ls): =PrC
Purificagdo (Puz): recristalizagao — dissolugao (cloroférmio) — secagem (ao ar)

Protocolo E*30
Reacé&o (R2): equacdo (18), 17% exc. iodo, cloreto de célcio anidro, anidrido acético e acido acético glacial (substancias
auxiliares), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (ls): =PrC
Purificacdo (Pus): recristalizacdo — dissolugéo (cloroférmio) — arrefecimento (banho de gelo) — filtragdo — secagem
(exsicador)

2 — Sequencial
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Tabela 2.31. (cont.)

Protocolo F*24
Reacdo (Rs): equacao (18), 114% exc. estanho, anidrido acético e &cido acético glacial (solventes), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l4): arrefecimento — filtragdo (sucgdo) — lavagem (acido acético glacial) — secagem (sucgao)
Purificagdo: ndo é prescrita

Protocolo G
Reacéo (Ra4): equacéo (18), 114% exc. estanho, acetato de etilo (solvente), T < 100 °C
Isolamento (Is): arrefecimento (banho de gelo) — filtragdo (sucgdo) — lavagem (acetato de etilo arrefecido) — secagem
(a0 ar)
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo H3
Reacéo (Rs): equacdo (18), 28% exc. estanho, cloroférmio (solvente), refluxo, T < 100 °C
Isolamento (ls): arrefecimento (banho de gelo) — aquecimento
Purificagdo: ndo é prescrita

Protocolo 179132133
Reacao (Re): equacao (18), proporcdes estequiométricas de estanho e iodo, diclorometano (solvente), refluxo, T < 100 °C
Isolamento (I7): filtracdo (gravidade) — lavagem (diclorometano aquecido) — aquecimento — arrefecimento (banho de
gelo) — filtracéo (sucgédo) — lavagem (diclorometano arrefecido) — secagem (ao ar)
Purificagdo: ndo é prescrita

Protocolo J34
Reacéo (R7): equacéo (18), 328% exc. estanho, diclorometano (solvente), refluxo, T < 100 °C
Isolamento (ls): filtracao (gravidade)
Purificacdo (Puas): recristalizagdo — dissolugao (diclorometano) — aquecimento (banho de vapor) — arrefecimento (banho
de gelo) — filtragéo (sucgdo) — secagem (ao ar)

Protocolo K%
Reacdo (Rsg): equacéo (18), 328% exc. estanho, nafta VMP (solvente), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (lo): filtragao (sucgédo) — lavagem (nafta VMP) — arrefecimento — filtragdo (sucgdo) — secagem (sucgéo)
Purificagdo: ndo é prescrita

Protocolo L3¢
Reacé&o (Roe): equacdo (18), 29% exc. estanho, tetracloreto de carbono (solvente), refluxo, T < 100 °C
Isolamento (li0): filtragdo — lavagem (tetracloreto de carbono a ferver) — arrefecimento (banho de gelo) — filtracdo —
evaporagao do solvente — arrefecimento
Purificagdo (Pus): recristalizagéo (tetracloreto de carbono)

Protocolo M%7
Reacdo (R1o): = Pr L (mas diferente proporgao de solvente)
Isolamento (li0): = Pr L (escala reduzida 3 vezes)
Purificagdo (Pus): =PrL

Protocolo N8
Reacéo (R11): equacdo (18), 71% exc. estanho, tolueno (solvente), T > 100 °C
Isolamento (l11): filtragdo — arrefecimento (banho de gelo) — filtragdo (succéo) — secagem (sucgao)
Purificacdo (Pue): recristalizacdo — dissolucao (tolueno) — lavagem (tolueno arrefecido)

Protocolo O3°
Reacéo (Ri1): =PrN
Isolamento (l12): filiragdo — arrefecimento (banho de gelo) — filtragdo (sucgdo) — lavagem (tolueno arrefecido) —
secagem (exsicador)
Purificagdo (Puv): recristalizagcéo (tolueno arrefecido)

Protocolo P40
Reacéo (R12): equacgéo (18), proporgdes estequiométricas de estanho e iodo, tolueno e cloreto de calcio anidro (substancias
auxiliares), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (I13): filtragdo — arrefecimento — lavagem (tolueno) — secagem (sucgéo)
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo Q3
Reacé&o (Ri3): equacdo (19), proporcdes estequiométricas de iodeto de estanho(ll) e iodo, azoto e tolueno (substancias
auxiliares), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l14): filtragdo — arrefecimento (banho de gelo)
Purificagdo (Pu7): = PrO

Protocolo R%
Reacdo (Ri4): equacgédo (20), proporgdes estequiométricas de cloreto de estanho(ll) diidratado e iodo, anidrido acético e
acido acético glacial (solventes), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (Is): =Pr C
Purificagdo (Pui): =PrB

Avaliacédo da verdura

Por andlise dos dezoito protocolos foram elaboradas as EV apresentadas na Tabela 2.32.



Tabela 2.32. Comparacdo entre as EV obtidas para as fases de reac¢do, isolamento do produto, purificacdo e para o
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rocesso global nos protocolos da sintese do iodeto de estanho(lV). 2
Fases
Pr
R | Pu G
A Sem purificagao
I2
P1
AN
P12 AP
B {1 9 )
P10\ W7 Yrs
I
P7
IPE = 25,00
. IPE = 40,00 IPE = 16,67 ©
Pu2
P1
P24 TIPS
D {4 /)
P10\ N7 ps
P7
IPE = 33,33 © IPE = 16,67 ©
Pus
E
IPE = 8,33
F Sem purificagdo
IPE = 35,00 IPE = 16,67 IPE = 25,00
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Tabela 2.32. (cont.)

Fases
Pr
Pu
G Sem purificagao
H Sem purificagdo
| Sem purificagao
J
IPE = 8,33
K Sem purificagédo
Pus
P1
P12 A NP5
L {4 1)
P10\ W7 re
\v
P7
IPE = 40,00 IPE = 8,33 IPE = 16,67 © IPE = 25,00




Tabela 2.32. (cont.2)
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Fases
Pr
R I Pu G
Pus
P1
ol
P12/ TN\ )\P5
M {1 )
Sl | Say/-1
N %
P7
IPE = 40,00 IPE = 16,67 ©
Puse
N
o IPE = 35,00
IPE = 8,33
l13
P Sem purificagédo
l14
Q
Pui1
R
7
IPE = 35,00 IPE = 33,33 © IPE = 16,67 © IPE = 20,00

2Ver a nota da Tabela 2.9
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Discusséo

Dos dezoito protocolos identificados para esta sintese, a maioria segue a primeira via de sintese
e apenas um cada uma das outras duas vias; na primeira via, nove protocolos incluem a fase de
purificacdo e sete prescindem dela; em ambas as outras vias, realiza-se a purificagéo (ver a Tabela
2.33). Esta distribuicdo corresponde a quatro situagfes diferentes, mas sO as duas referentes a
primeira via, que inclui protocolos com e sem purificagéo, envolvem alternativas; no caso das outras
duas vias, os dados séo singulares. Uma analise de conjunto dos valores na Tabela 2.33, mostra
que, na fase da reacgdo, a VS: apresenta alguma variabilidade de IPE entre os procedimentos;
comparando a variabilidade entre as vias através do IPE dos protocolos com fase de purificacéo,
observa-se que o da VS, é ligeiramente superior (IPE = 45). Quanto a fase de isolamento, a
variabilidade dos IPE entre os diversos procedimentos para VS; é relativamente elevada, maior que
para a fase de purificacdo, quando realizada. Para todas as vias de sintese, os valores dos IPE das
EV da fase de purificagé@o sé&o inferiores aos do isolamento, sugerindo que os procedimentos usados
para a purificacdo sdo responsaveis pelo abaixamento da verdura quando se compara 0 processo
global com a fase de reacdo. A este respeito, é interessante notar que o protocolo que segue a VS,
inclui uma fase de purificacdo com verdura minima (IPE = 8), mas a verdura de processo global
atinge o maximo (IPE = 30) para os protocolos com purificagdo (em protocolos sem purificagéo da
VS; atinge-se um valor superior, IPE = 40). Globalmente, mais uma vez se verifica que, tal como

para sinteses anteriores, o work-up é fortemente limitante da verdura global do processo de sintese.

Tabela 2.33. Resumo dos resultados obtidos — valores dos IPE das EV para a sintese do iodeto de
estanho(1V). @

Ne° Rj lj Pu;j Gj
PROT | N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX
LITERATURA
VS1-C/Pu 9 6 35 40 | 6 8 33 | 7 8 17 | 9 20 25
VS1-S/Pu 7 7 35 45 | 7 8 25 | - - - 7 25 40
VS2-C/Pu 1 1 45 45 | 1 25 25 | 1 8 8 1 30 30
VS3-C/Pu 1 1 3 3 |1 3 3|1 17 17 | 1 20 20
OTIMIZACAO
01-VS1-C/Pu 6 1 45 45 | 2 3 3| 3 17 17 | 6 30 30
02-VS2-C/Pu 6 1 45 45 | 2 3 3| 3 17 17 | 6 30 30
0s-VS1-S/Pu 2 1 45 45 | 2 33 33 | - - - 2 3 35
04-VS2-S/Pu 2 1 45 45 | 2 33 33 | - - - 2 3 35

2 Ver a nota da Tabela 2.10

Reacéo

O procedimento Re (Pr 1), que segue a VS; sem purificacdo, é o que apresenta a maior verdura
(IPE = 45, Tabela 2.32). A EV tem pontuagcdo maxima para os principios P1, P2, P8 e P9, porque
ndo se formam residuos (P1), sdo utlizados reagentes em quantidades proximas das
estequiométricas e ndo sdo formados coprodutos (P2), s6 ha uma etapa (P8) e ndo sdo usados

catalisadores (P9). A pontuacédo do principio P6 é reduzida a 2 porque esta fase processa-se a
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temperatura inferior a 100 °C, mas superior a ambiente. Para os restantes principios, a pontuacao é
reduzida a 1 dado que o iodo (H400), o iodeto de estanho(lV) (H314) e o diclorometano (H351)
apresentam perigo elevado para a saude e o ambiente (P3 e P5) e de acidente quimico (P12) e ndo
séo utilizadas substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de degradacao in6Gcuos
(P10).

Os procedimentos R1 (Pr A-D), R4 (Pr G), R7(Pr J), Re(Pr L), Rio (Pr M) e R12 (Pr P), que também
seguem a VS, apresentam todos a mesma verdura, mais reduzida (IPE = 40) que o anterior, embora
as EV nédo sejam todas iguais. Para os procedimentos R; e Ri2, a pontuagéo dos principios P5 e P6
€ minima porque os solventes usados (anidrido acético (H314) e acido acético glacial (H314) no
procedimento Ry, e tolueno (H304) em R12) apresentam elevado perigo para a saude (P5) e esta fase
decorre a temperatura superior a 100 °C (P6). No caso do procedimento R4, a EV tem pontuagéo 2
para os principios P1, P2, P5 e P6, uma vez que o excesso de estanho (H319, H335) separado nesta
fase constitui um residuo com perigo moderado para a saude (P1), é utilizado excesso de estanho e
ndo ha formacao de coprodutos (P2), o acetato de etilo (H319, H336) € um solvente que apresenta
perigo moderado para a saude (P5) e esta fase decorre a temperatura inferior a 100 °C, mas superior
a ambiente (P6). No caso dos procedimentos Rz, Rg € Rig, a EV tem pontuag&o 2 nos principios P2
e P6, porque é utilizado excesso de estanho e ndo ha formacao de coprodutos (P2) e esta fase ocorre
a temperatura superior & ambiental mas inferior a 100 °C (P6). A pontuagdo minima do principio P5
deve-se aos solventes utilizados (diclorometano (H351) em Ry, e tetracloreto de carbono (H301,
H311) em Ry e Rio) que apresentam perigo elevado para a saude. Nos restantes principios, a
pontuacdo € igual a do procedimento Rs, pelas mesmas razoes.

Os procedimentos R (Pr E), Rz (Pr F), Rs (Pr H), Rs (Pr K) e R11 (Pr N e O), que seguem, como
os anteriores, a VS,, tém EV diferentes, mas com a mesma area verde, a menor de todas (IPE = 35).
Para Rz, Rs, Rg € Ri11, a EV tem pontuacdo maxima para os principios P1, P8 e P9 porque néo séo
formados residuos (P1), s6 ha uma etapa (P8) e ndo se usam catalisadores (P9). A pontuacgéo é
reduzida a 2 para o principio P2 porque nos procedimentos Rs, Rs € Ri1 € utilizado excesso de
estanho e em R; é usado excesso de iodo, mas ndo se formam coprodutos. Para os restantes
principios a pontuagéo € reduzida a 1 devido aos solventes utilizados (anidrido acético (H314) e acido
aceético glacial (H314) nos procedimentos R e Rs, nafta VMP (T) em Rs e tolueno (H304) em R11)
gue apresentam perigo elevado para a saude (P5) e de acidente quimico (P12) e que, conjuntamente
com o iodo utilizado (H400) e o iodeto de estanho(lV) formado (H314), ddo origem a sinteses mais
perigosas (P3). Além disso, esta fase decorre a temperatura superior a 100 °C (P6), ndo sao
utilizadas substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de degradagéo inécuos
(P10). No caso de Rs, a EV é semelhante a EV do procedimento R4, diferindo apenas na pontuacao
do principio P5, que é minima para Rs, uma vez que € utilizado como solvente o cloroférmio (H351,
H373) que apresenta perigo elevado para a satude. As pontuacdes dos restantes principios sédo iguais

as atribuidas em R4, pelos mesmos motivos.
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O procedimento Ri3 (Pr Q) segue uma via diferente (VS com purificacdo) mas, tal como Re (VS
sem purificacao), apresenta a maior verdura de todos (IPE = 45). A EV de Ri3 tem pontua¢cao maxima
para os principios P1, P2, P8 e P9 porque o0 azoto € um residuo sem perigos para a saude e/ou o
ambiente (P1), sdo usadas quantidades estequiométricas de reagentes e ndo se formam coprodutos
(P2), s6 ha uma etapa (P8) e ndo se utilizam catalisadores (P9). A pontuagéo do principio P7 é 2,
dado que € usado azoto que é uma substancia renovavel. A pontuagdo minima atribuida aos
restantes principios deve-se as substancias envolvidas (iodo (H400), iodeto de estanho(lV) (H314) e
tolueno (H304)) que apresentam perigo elevado para a salude e o ambiente (P3, P5) e de acidente
guimico (P12) e ao facto de se utilizar temperatura superior a 100 °C (P6).

O procedimento Ri4 (Pr R) segue a VS3; com purificagdo e apresenta uma EV com area verde
menor (IPE = 35). Neste caso, a EV tem pontuacdo maxima para os principios P1, P8 e P9 porque
nao sado formados residuos (P1), s6 ha uma etapa (P8) e ndo se usam catalisadores (P9). A
pontuacgdo é reduzida a 2 para o principio P2 porque sdo usadas quantidades estequiométricas de
reagentes, mas ha formagéo de coprodutos. Para os restantes principios a pontuagéo é reduzida a
1 devido aos solventes utilizados (anidrido acético (H314) e acido acético glacial (H314)) que
apresentam perigo elevado para a saude (P5) e de acidente quimico (P12) e que, conjuntamente
com o iodo utilizado (H400) e o iodeto de estanho(lV) formado (H314), dao origem a sinteses mais
perigosas (P3). Além disso, esta fase decorre a temperatura superior a 100 °C (P6), ndo sao
utilizadas substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de degradag&o inécuos
(P10).

Isolamento do produto

Os procedimentos I (Pr C-E, VS, com purificagéo, e Pr R, VSz com purificacdo) e Is (Pr J, VS,
com purificagdo) apresentam a mesma verdura, a mais elevada de todos (IPE = 33). A pontuacéo
maxima atribuida aos principios P5 e P6 deve-se ao facto de ndo ser utilizado nenhum solvente ou
substancia auxiliar (P5) e desta fase ocorrer em condi¢cdes de temperatura e pressdo ambientais
(P6). A pontuacdo minima atribuida aos restantes principios é devida a separacao de anidrido acético
(H314) e acido acético glacial (H314) em I3, e de diclorometano (H351) em ls, que constituem
residuos com perigo elevado para a saude (P1) e, conjuntamente com o produto formado, iodeto de
estanho(lV) (H314), de acidente quimico (P12); além disso, ndo se utilizam substancias renovaveis
(P7) nem degradaveis, com produtos de degradacéo in6cuos (P10).

Os procedimentos I (Pr B) e 111 (Pr N) seguem a VVS: com purificagéo, Is (Pr G) e ls (Pr H) seguem
a VS: sem purificacdo, e l.a (Pr Q) segue a VS, com purificacdo. Todos estes procedimentos
apresentam a mesma verdura, mais reduzida (IPE = 25), embora as EV n&o sejam todas iguais. No
caso de I, lg, 111 € 114, @ pontuacao do principio P6 é reduzida a 2, dado que se recorre a arrefecimento
em gelo em Iy, l11 e |4, € a arrefecimento e aquecimento entre 0 e 100 °C no procedimento lg. No

caso de Is, a EV tem pontuagéo 2 para os principios P1, P5 e P6, devido ao solvente utilizado, acetato
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de etilo (H319, H336), que apresenta perigo moderado para a salde (P1 e P5) e dado que é utilizado
arrefecimento em gelo (P6).

Os procedimentos I4 (Pr F), lg (Pr K) e I3 (Pr P) seguem todos a VSi: sem purificagéo e
apresentam EV igual, cuja area verde é ainda mais reduzida (IPE = 17). A EV tem pontua¢do maxima
para o principio P6 porque esta fase se realiza em condi¢cbes de temperatura e pressao ambientais.
Nos restantes principios, a pontuacdo é minima porque os solventes usados (acido acético glacial
(H314) em l4, nafta VMP (T) em |y e tolueno (H304) em l13) apresentam elevado perigo para a saude
(P1 e P5) e de acidente quimico (P12).

Os procedimentos |1 (Pr A) e Iz (Pr 1), que seguem a VS; sem purificagéo, e lio (PrL e M) e |2
(Pr O), que seguem a mesma via mas com purificagdo, apresentam todos EV iguais com a mesma
verdura, a mais limitada de todas (IPE = 8). A pontuacao 2 atribuida ao principio P6 deve-se ao facto
de ser utilizado arrefecimento em gelo nos procedimentos |; e li2, € ocorrer arrefecimento e
aquecimento entre 0 e 100 °C nos procedimentos |7 e lio. NoOs restantes principios foi atribuida a
pontuagdo minima, porque os solventes usados (cloroférmio (H351, H373) em I, diclorometano
(H351) em I, tetracloreto de carbono (H301, H311) em Il e tolueno (H304) em l12) apresentam
elevado perigo para a saude (P1 e P5) e de acidente quimico (P12). Além disso, ndo sdo usadas

substancias renovaveis (P7) nem degradaveis com produtos de degradacao indcuos (P10).

Purificacéo

Nesta fase, os procedimentos Pui (Pr B, C que seguem a VS; e R que segue a VSs), Puz (Pr D,
VSi) e Pus (Pr L e M, VS;) séo os que apresentam a maior verdura (IPE = 17). A EV tem pontuacéo
maxima para o principio P6, uma vez que a recristalizacdo ocorre em condicfes de pressao e
temperatura ambientais. A pontuagdo minima atribuida aos restantes principios deve-se ao uso de
cloroférmio (H351, H373) nos procedimentos Pu: e Puy, e de tetracloreto de carbono (H301, H311)
em Pus, que apresentam perigo elevado para a saude (P1 e P5) e de acidente quimico (P12); além
disso, as substancias utilizadas nao sdo renovaveis (P7) nem degradaveis com produtos de
degradacéo in6cuos (P10).

Os procedimentos Pus (Pr E, VS1), Pus (Pr J, VS1), Pus (Pr N, VS,) e Pus (Pr O, VSy, e Q, VS»)
apresentam a mesma verdura, embora mais reduzida (IPE = 8). A EV tem pontuacdo 2 para o
principio P6, porque se recorre a arrefecimento em gelo nos procedimentos Pus, Pus e Puz, e a
aguecimento a temperatura superior a ambiental mas inferior a 100 °C em Pua.. A pontuacao minima
atribuida aos principios P1, P5 e P12 deve-se ao elevado perigo para a saude (P1 e P5) e de acidente
guimico (P12) dos solventes usados (cloroférmio (H351, H373) em Pus, diclorometano (H351) em
Pu, e tolueno (H304) em Pug e Puy).
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Processo global

Dos protocolos em que é realizada a purificagdo do produto, o protocolo Q (VS2) é o que
apresenta maior verdura (Gi7, resulta de Ri3, li4 e Pu7; IPE = 30). Este protocolo diferencia-se da
maioria dos restantes porque utiliza quantidades estequiométricas de reagentes e ndo ha formacgéo
de coprodutos, fazendo com que a pontuacdo do principio P2 seja maxima. Além disso, é utilizado
azoto que é uma substancia renovavel (P7 = 2).

Os protocolos que seguem a VS; com purificagdo apresentam uma verdura ligeiramente inferior,
variando os valores de IPE entre 20 e 25. Nestes protocolos, a economia atébmica também tem o
valor maximo (100%), tal como acontece no protocolo anterior, ndo havendo por isso a formacao de
coprodutos. No entanto, a maior parte dos protocolos que seguem a VS: com purificacdo utilizam
excesso de um dos reagentes estequiométricos (estanho na sua maioria), pelo que a pontuagéo de
P2 = 2. Este facto d& origem a diferenca encontrada nos valores de IPE dos varios protocolos (20
para os que utilizam excesso e 25 para 0s que nao utilizam). Por outro lado, esta via de sintese nao
inclui a utilizagéo de qualquer substancia renovavel, o que influencia a pontuacgéo de P7.

O Unico protocolo que segue a VSs, também com purificagcdo, apresenta uma verdura igualmente
baixa (Pr R, IPE = 20). Neste protocolo, é prescrita a utilizacdo de quantidades estequiométricas de
reagentes. No entanto, dado que a VS inclui a formacao de coprodutos, a pontuagéo do principio
P2 fica reduzida a 2, além da economia atémica diminuir drasticamente tal como ja& mencionado
anteriormente.

Em todos estes protocolos, a pontuagédo da EV global é diferente da da EV da reacdo apenas
nos principios P1 e P8. No caso do principio P1, a sua pontuacéo na EV global é inferior a da EV da
reacdo devido aos residuos separados no isolamento que apresentam perigo elevado para a saude.
Para o principio P8, a reducéo na pontuacao deve-se ao facto da realizacéo de purificacdo aumentar
0 numero de etapas da sintese e, por consequéncia, diminuir a pontuacéo deste principio. Para os
restantes principios ndo se verifica qualquer influéncia das fases de work-up para a verdura do
processo global, sendo a pontuagcédo da EV global igual a da reacdo. Por exemplo, no caso do
protocolo L (VS: com purificacdo), verifica-se que as EV do isolamento e da purificacdo apresentam
uma area verde muito reduzida devido, principalmente, a utilizacdo do tetracloreto de carbono como
solvente, que apresenta elevado perigo para a saude (P1 e P5) e de acidente quimico (P12). No
entanto, estas fases ndo tém qualquer influéncia adicional no processo global, uma vez que este
solvente também é utilizado na fase de reagéo, sendo atribuida a pontuagdo minima nos principios
P3, P5e P12 daEV.

Quanto a todos os protocolos em que néo é realizada a purificacdo do produto, a EV global da
sintese apenas difere da EV da reacao na pontuacao do principio 1, devido aos residuos separados
no isolamento e que apresentam perigo elevado para a saude, tal como j& mencionado acima para

0s protocolos com purificacdo. Para os restantes principios, a EV da reagdo € igual a do processo
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global, uma vez que a pontuacéo atribuida a cada principio da reacéo é sempre igual ou mais baixa
do que no isolamento.

O protocolo G, que segue a VS: sem purificacdo, € o mais verde (G, resulta de R4 e Is; IPE =
40). Neste caso, a EV global é igual & EV da reagéo, uma vez que nao é realizada purificacao e a
fase de isolamento ndo tem influéncia sobre a verdura do processo, 0 que é uma situacao rara. Para
este caso verifica-se que, qualquer que seja a pontuacao de cada principio na EV do isolamento, ela
serd sempre igual ou inferior na EV da reacdo, ou seja, a fase de reacgdo inclui condicBes e

substancias menos verdes que o isolamento.

Otimizagao da verdura

Para explorar a possibilidade de incrementar a verdura, VS; foi desconsiderada a partida por o
procedimento Ris do respetivo protocolo R, que tem verdura inferior & dos procedimentos
correspondentes de verdura maxima das outras duas vias, ser acompanhado por procedimentos de
isolamento e purificacdo de verduras maximas, ndo permitindo qualquer otimizacgao.

Assim, exploraram-se os protocolos | (VS:) e Q (VS»), cujas fases de reacao, respetivamente Re
e Ris, apresentavam verdura maxima (IPE = 45), substituindo os procedimentos de isolamento e
purificagc&o por outros mais verdes (no caso do protocolo |, que n&o prescrevia purifica¢éo, foi incluida
esta fase). Quanto aos procedimentos de isolamento, usaram-se Iz e s, ambos com IPE = 33 maximo;
para a purificagédo, os procedimentos Pus, Pu. e Pus (IPE = 17). Estas combinagfes sdo possiveis
porque, no caso do isolamento, as opera¢cdes envolvem filtracdes e lavagens/secagens do produto
e, no caso da purificacdo, a recristalizacdes do mesmo. As diversas combina¢des dos procedimentos
de isolamento e purificagdo conduziram sempre aos mesmos resultados, apresentados na Tabela
2.34, combinagdes O; e O», respetivamente para a VS: e VS,. Em ambos os casos, a EV do processo
global de sintese apresentou o valor de IPE = 30. No caso da primeira via, este resultado corresponde
a uma ligeira melhoria da verdura, ja que, para varios protocolos com purificacao da literatura (Pr B,
C, D, L e M), o maximo desta atingia o valor IPE = 25; dois destes protocolos (Pr C e D) tinham
valores maximos de verdura para as fases de isolamento (I, IPE= 33) e purificagédo (Puiou Puy, IPE
= 17), tal como o protocolo otimizado O1, mas na fase de reac¢éao ligeiramente menor verdura (R1, IPE
= 40) que o protocolo | (Re, IPE = 45), o que implicou menor verdura global do que a obtida por
otimizacdo deste. Para VS, a verdura manteve o nivel do protocolo Q (IPE = 30), apesar deste ultimo
ter fases de isolamento e purificacdo com nivel de verdura menor que o otimizado (.4, IPE =25 e
Puz, IPE = 8).

Fizeram-se também avaliacdes da otimizagdo dos mesmos protocolos, mas eliminando a fase
de purificacdo (combinagcbes Oz e O4 na Tabela 2.34), obtendo-se em ambos os casos EV para o
processo global com IPE = 35, maior que para 0s casos em que se realiza a purificagdo. No entanto,
para a VS;, a combinacdo Oz ndo corresponde ao maximo de verdura dos protocolos em que néo é

realizada a fase de purificacdo do produto, ja que o protocolo G apresenta IPE = 40. Isto acontece
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porque em O3 sdo separados residuos perigosos e usadas substancias auxiliares com perigos

elevados (P1 e P5 = 1), ao contrario do que acontece no protocolo G. Para a VS; a literatura néo

fornece alternativas que permitam comparacéo, mas O4 ndo atinge este Ultimo nivel de verdura.

Em suma, esta analise mostra que as vias de sintese VS; e VS, competem bem entre si quanto

ao nivel de verdura global, avaliada pela EV, que permitem proporcionar, tendo os esfor¢os

realizados para a melhorar a partir dos dados de literatura conduzido apenas a uma ligeira melhoria

no caso da primeira. Os resultados obtidos para os diversos protocolos da VS, e para as tentativas

de otimizag&o do protocolo | mostram também que pequenas diferengas no nivel de verdura da fase

da reacdo podem condicionar a verdura global, apesar das fases de isolamento e purificacdo

parecerem mais fortemente condicionantes desta.

Tabela 2.34. EV obtidas através da otimiza¢&o de verdura da sintese do iodeto de estanho(lV).

Combinagéo Reacéo Isolamento Purificagao Processo global
Rs I3, Is Pui, Pu2, Pus
P1 P1 P1
s LR AT P1C @2
P10 \P3 P12, o> PlO/ﬁ& TANAYX
OV P9( : s L N ) PQ( “ s
\g\ ﬁ/ P10\ W7 rs \g)k¥ ﬁ/
P8'<_1_.~P6 \v// P8'<_1_.~-P6
p7 P7 P7
IPE = 45,00 IPE = 33,33 IPE = 16,67 IPE = 30,00
Ris I3, Is Pui, Puz, Pus
P1 P1 P1
Plg/ ‘\ez ~ AN P1; \ez
P1o/ \P3 P12A \/(>\P5 P10/ \P3
02-VS: \ (1 L)
P9 \é\g P10¥ 0 7" Jpre
P8~ L~
P7
IPE = 45,00 IPE = 33,33 IPE = 16,67 IPE = 30,00
Re I3, ls
P1 P1 P1
Pl;/ \{’2 ~ A p]_;/’\\ez
P10/ PL2A o\ > PlO/\j&y \P3
03-VS1 (1 L/ ) Sem purificagao ( 1
9 \< s P10\ YL~ ps POTNL 7PS
Pé\ I56 Y P >F6
P7 P7
IPE = 45,00 IPE = 33,33 IPE = 35,00
Ri3 I3, Is
Pl P1 P1
P12 [ 02 T P12< T @2
Plo/; A s Pl e o AP Plo/i& ¢ \\P3
04-VS2 B> ] (-1 L) Sem purificag&o ( B
P9 \g:\‘¥ 5/ PS P10K > . 7pe PO\ . _v_ 5
P&~ _1_~P6 g P8’ _I_~P6
P7 p7
IPE = 45,00 IPE = 33,33 IPE = 35,00
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2.6.1.8. Sintese do nitrilossulfonato de potassio

Introducéo

Esta experiéncia é proposta na disciplina de Laboratorio de Quimica Inorganica do 2° ano da
Licenciatura em Quimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto (protocolo A%). Foram
recolhidos outros protocolos da literatura num total de quatro (B-E),**%%% dois em livros de
experiéncias de Quimica Inorganica®®® e dois publicados em revistas cientificas.**

Os protocolos seguem duas vias de sintese. Os protocolos A a C utilizam a reacéo (AE = 66%)

KNO, + 4KHSO3 — K3[N(SO3),] + K,S03 + 2H,0 (21)
e os protocolos D e E utilizam as reagdes (AE = 66%)

KOH + SO, —» KHSO3 (AE = 100%) (22a)

KNO, + 4KHSO3 — K3[N(SO3),] + K;SO3 + 2H,0  (AE = 66%) (22b)

As duas vias de sintese apresentam a mesma economia atémica, porque apenas diferem no
modo como € obtido o anido sulfito, que proporciona o grupo SOs introduzido no produto. Como a
economia atémica da primeira reacéo da segunda via € 100%, a economia atomica global desta &
igual & da segunda reacéo (esta reacgéo é afinal a da primeira via).

A segunda via € constituida por duas reagfes. No entanto, verifica-se que ndo ha separagéo do
hidrogenossulfito de potassio preparado na reacdo 22a. Assim, a semelhanga do que acontece nos
protocolos da sintese do acetilacetonato de crémio(lll) e do acetilacetonato de oxovanadio(lV) (ja
descrito nas secg¢fes 2.6.1.3 e 2.6.1.5), considerou-se todo o procedimento como uma so fase e, por

isso, foi construida apenas uma Unica EV para a fase de reagéo.

Protocolos

Os protocolos usam trés procedimentos diferentes na fase de reacdo (Ri-Rs, Tabela 2.35).
Relativamente ao work-up, existe um Unico procedimento para o isolamento do produto (l;) e trés
para a purificagdo (Pui-Pus). Nos protocolos D e E, que seguem a VS,, ndo € prescrita a realizagdo
de isolamento do produto antes da purificacdo, o que contrasta com os trés primeiros protocolos, que
usam a VS;, e constitui um caso Unico no conjunto de sinteses avaliadas. Na Tabela 2.36
apresentam-se os resultados da avaliacdo de verdura para os diversos protocolos, podendo detalhes

serem vistos online.%*
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Tabela 2.35. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do nitrilossulfonato de potassio. &

KNO, + 4KHSO3 — K3[N(SO3),] + KS03 + 2H,0 (21)
KOH + SO, — KHSO, (22a)
KNO, + 4KHSO3 — K3[N(SO3),] + K803 + 2H,0 (22b)

Protocolo A%
Reacé&o (R1): equagdo (21), 43% exc. hidrogenossulfito de potassio, agua, solu¢éo concentrada de amoniaco e hidroxido
de potéassio (substancias auxiliares), 0 °C < T < 100 °C
Isolamento (lp): filtragdo (sucgédo) — lavagem (solugédo diluida de amoniaco arrefecida)
Purificagdo (Pui): ressuspensédo (solugéo diluida de amoniaco arrefecida) — filtragdo (sucgédo) — lavagem (etanol —
acetona) — secagem (ao ar); teste de dete¢do (com permanganato de potassio)

Protocolo B®®
Reacé&o (Ri1): = Pr A (escala aumentada para o dobro)
Isolamento (l1): = PrA
Purificagdo (Pui): = Pr A (escala aumentada para o dobro)

Protocolo C%
Reacéo (Rz): equacéo (21), 43% exc. hidrogenossulfito de potassio, &gua e solugéo concentrada de amoniaco (substancias
auxiliares), 0°C < T < 100 °C
Isolamento (I1): = Pr A
Purificagdo (Pui): = PrA

Protocolo D*°
Reacdo (Rs): equacdes (22a) e (22b), 14% exc. hidroxido de potassio, Agua (substancia auxiliar), temperatura superior a
ambiente e < 100 °C
Isolamento: ndo é prescrito
Purificagdo (Puz): recristalizagdo — dissolugdo (agua aquecida) — arrefecimento — filtragdo (sucgdo) — lavagem (agua
arrefecida — etanol — éter etilico) — secagem (exsicador); substancia auxiliar: hidroxido de potassio

Protocolo E*
Reacéo (Rs3): =PrD
Isolamento: ndo é prescrito
Purificagdo (Pus): recristalizacdo (solugdo de hidroxido de potassio 1M aquecida)

2 — — Sequencial

Avaliacdo da verdura

Por andlise dos cinco protocolos foram elaboradas as EV, apresentadas na Tabela 2.36.
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Tabela 2.36. Comparagdo entre as EV obtidas para as fases de rea¢do, isolamento do produto, purificagdo e para o

rocesso global nos protocolos do nitrilossulfonato de potéssio. @
Fases
Pr
R | Pu G
(€]
P1
P12 T2
P10/ NP3
A R ! ’
1 Pl 7P5
P1
P ‘5’\2 P7
Plor/jé %\% IPE = 20,00
| Y [/ G2
P9 P5
$§>“1¥E e Pl
N7 P12< P2
P7 , \
5 IPE = 35,00 P10 3
Pl Jps
Py’ >F6
P7
IPE = 8,33 IPE = 8,33 IPE = 20,00
R2 Gs
P1 P1
Plg/’_j\ez Pl2c T 02
P10 E\Ps P10/ )\P3
Cc
¢ [/ \ 1
PO X R ~P5 Pl ~P5
Py 1 >P6 P 1 >F6
P7 P7
IPE = 35,00 IPE = 20,00
D Sem isolamento
R3
P1
P12 T I7 02
P10/ NP3
/
PoL X/ %/ /IP5
P~ \ ,/56
P7
E IPE = 45,00 © Sem isolamento
IPE = 8,33 IPE = 25,00 ©

2Ver a nota da Tabela 2.9

Discusséo

Dos cinco protocolos encontrados na literatura, trés seguem a primeira via de sintese e dois a
segunda; todos incluem a fase de purificacdo, mas os desta ultima prescindem do isolamento (ver a
Tabela 2.37). Esta distribuicédo corresponde a duas situacfes diferentes, uma para cada via, mas s6
para a fase de purificacdo da segunda via ocorrem alternativas (e s6 uma). Um relance aos valores

na Tabela 2.37 mostra que na fase de reacéo, para cada via, os resultados também s&o singulares,
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embora a respetiva verdura aumente ligeiramente da primeira para a segunda (o IPE sobe de 35
para 45). Esta € a Unica variagcdo encontrada nos valores, para as outras duas fases o nivel de
verdura tem sempre o mesmo valor, baixo (IPE = 8). Este facto explicar4 o abaixamento acentuado,
para quase metade, dos valores de IPE da EV para o processo global de sintese relativamente aos
das EV das fases de reacao.

Tabela 2.37. Resumo dos resultados obtidos — valores dos IPE das EV para a sintese do nitrilossulfonato
de potassio. 2

N° Rj lj Pu;j Gj
PROT | N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX
LITERATURA
VS:-C/Pu 3 2 3 35 | 1 8 8 1 8 8 3 20 20
VS2-S/I-C/Pu 2 1 45 45 | - - - 2 8 8 2 25 25
OTIMIZACAO
01-VS2-C/I-C/Pu 2 1 45 45 | 1 8 8 2 8 8 2 20 20

2Ver a nota da Tabela 2.10

Antes de passar a discussao detalhada, salienta-se que néo foi encontrada qualquer ficha SDS
para o nitrilossulfonato de potassio, pelo que se fez, para cada protocolo, uma avaliacdo de verdura
considerando o produto com maxima perigosidade e outra ndo considerando o produto na analise.
Verificou-se que a incluséo/nédo incluséo do produto néo altera a avaliagdo de verdura efetuada, uma
vez que os perigos das substéncias envolvidas sao elevados e obscurecem os do produto. Assim,
toda a discussdo apresentada a seguir ndo tem em conta a perigosidade do nitrilossulfonato de

potassio.

Reacéo

O procedimento com maior verdura € o Rs (Pr D e E, que seguem a VS,), cuja EV apresenta IPE
= 45 (Tabela 2.36). A EV tem pontuacdo maxima para os principios P1, P5, P8 e P9 porque ndo h&a
residuos (P1), o solvente utilizado (agua) ndo tem indicacéo de perigos para a saude e o ambiente
(P5), s6 ha uma etapa (P8) e ndo se usam catalisadores (P9). A pontuacao é reduzida a 2 para o
principio P6 porque a reagdo ocorre a temperatura inferior a 100 °C, mas superior a temperatura
ambiente. Para os restantes principios, a pontuacdo é reduzida a 1 uma vez que é usado excesso
de hidréxido de potassio e sdo formados coprodutos (P2), as substancias envolvidas (nitrito de
potassio (H272, H301, H400), hidrogenossulfito de potassio (EUH031), hidréxido de potassio (H314)
e dioxido de enxofre (H314, H331)) apresentam perigos elevados para a saude e o nitrito de potassio
também para o ambiente (P3) e de acidente quimico (P12); e porque nao sao utilizadas substancias
renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de degradacao indécuos (P10).

Os procedimentos Ry (Pr A e B) e R, (Pr C), referentes a VS,, apresentam a mesma EV, com
uma area verde mais reduzida que a anterior (IPE = 35). A pontuacéo do principio P5 é reduzida a

1, uma vez que a solugdo concentrada de amoniaco (H314, H400), utilizada em ambos os
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procedimentos, e o hidroxido de potassio (H314), usado em Ri, apresentam perigos elevados para

a saude e/ou o ambiente.

Isolamento do produto

A EV do uUnico procedimento para o isolamento do produto (l1) (Pr A-C, usados na VS))
apresenta IPE = 8, com pontuagdo 2 apenas para o principio P6, porque a solugdo diluida de
amoniaco é arrefecida em gelo. A pontuagdo minima atribuida aos restantes principios € devida as
substancias envolvidas (hidrogenossulfito de potassio em excesso (EUHO031) e diéxido de enxofre
em solucdo aquosa (H314), separados nesta fase, e solucdo diluida de amoniaco (H318, H400),
utilizada como solvente) que apresentam perigos elevados para a salude e o ambiente (P1 e P5) e
de acidente quimico (P12); além disso, ndo sdo utilizadas substancias renovaveis (P7) nem

degradaveis, com produtos de degradagéao inécuos (P10).

Purificacdo

Nesta fase, quer o procedimento Pu;, usado na VS, quer Pu; e Pus, usados na VS,, apresentam
a mesma EV (IPE = 8). A EV tem pontuacéo 2 para o principio P6 porque nesta fase recorre-se a
aquecimento e arrefecimento entre 0 e 100 °C. A pontuag&o minima atribuida aos restantes principios
deve-se: para o principio P1, a solugdo diluida de amoniaco (H318, H400), em Pu;, e ao
hidrogenossulfito de potassio em excesso (EUH031) e ao dioxido de enxofre em solu¢cdo aquosa
(H314), em Pu; e Pus, que séo residuos com perigo elevado para a salde e o ambiente; para o
principio P5, a utilizagdo de solugdo diluida de amoniaco (H318, H400), em Pu, e de hidroxido de
potassio (H314), em Pu; e Pus, que apresentam perigo elevado para a salde e o ambiente; para o
principio P12, a solucao diluida de amoniaco (H318), ao etanol (H225) e a acetona (H225), usados
em Puj,, ao etanol (H225) e ao éter etilico (H224), usados em Pu,, e ao hidréxido de potassio (H314),
ao hidrogenossulfito de potassio em excesso (EUH031) e ao diéxido de enxofre em solugdo aquosa
(H314), em Puz e Pus, e que apresentam perigo elevado de acidente quimico. Além disso, ndo sao
utilizadas substancias renovaveis (P7), nem degradaveis com produtos de degradacédo inécuos
(P10).

Processo global

Os protocolos globais mais verdes, embora com verdura baixa, sdo 0os que seguem a VS;, sem
isolamento do produto: o protocolo D (G4, com Rz e Puy, IPE = 25) e 0 E (Gs, com Rs e Pus, IPE =
25). Para estes protocolos a verdura é reduzida relativamente a fase de reagéo, devido a purificacao
gue reduz a 1 a pontuacao dos principios P1 e P5, devidos aos residuos separados e aos solventes
usados nesta fase. No entanto, e ao contrario do que acontece nos restantes protocolos, verifica-se
gue a ndo realizacao da fase de isolamento do produto permite que a sintese seja realizada numa

S0 etapa, sendo por isso atribuida a pontuacdo maxima ao principio P8.

121



122

FCUP

Sintese verde no ensino da Quimica

Os protocolos A, B e C, que usam a VS;, apresentam todos 0 mesmo nivel de verdura, mais
baixo que nos anteriores (IPE = 20). Para estes protocolos, também se verifica que as fases de
isolamento e purificagdo limitam bastante a verdura do processo global de sintese, reduzindo a
pontuacdo dos principios P1 e P8 na EV global quando comparada com a dos procedimentos da
reacdo. Os residuos separados na fase de isolamento reduzem ao minimo a pontuag&o do principio
P1 e a existéncia de duas etapas na sintese reduz a 2 a pontuacao do principio P8.

Os resultados da avaliacdo sugerem que os procedimentos de isolamento e de purificagdo do
produto, que nesta sintese tém ambos niveis de verdura muito baixos (IPE = 8), sdo determinantes

para a baixa verdura global.

Otimizacdo da verdura

Os protocolos analisados que seguem a VS; correspondem a combinagéo de procedimentos de
isolamento e de purificagcéo todos com o mesmo nivel de verdura, pelo que ndo é possivel obter um
protocolo otimizado mais verde pelo método proposto. Quanto a VS,, sucede o mesmo, embora s6
esteja em jogo a fase de purificacé@o (a de isolamento foi omitida nos respetivos protocolos). Quando
se Ihe acrescenta o procedimento I, que € compativel com a fase de reagdo porque envolve a
filtracdo e lavagem do produto, obtém-se uma EV global com IPE = 20 (O,, Tabela 2.38). Como era
de esperar, a introducdo da fase de isolamento, decresce a verdura global dos protocolos da VS,,
embora ndo muito (o IPE das EV do processo global decresce de 25 para 20). No entanto, o valor do
IPE foi igual ao valor obtido na VS1, ndo se conseguindo otimizar a verdura.

Em suma, nesta sintese, os protocolos da literatura sdo em pequeno nimero e apresentam
variantes de procedimentos de isolamento e purificagcdo sem variabilidade no nivel de verdura
(sempre com o mesmo valor de IPE), pelo que ndo proporcionam variedade de procedimentos para

servir de base a otimizacéo.

Tabela 2.38. EV obtidas através da otimizacdo de verdura da sintese do nitrilossulfonato de potassio.
Combinacgao Reacéo Isolamento Purificacdo Processo global
R3 I1 Puz, Pus
P1 P1 P1
PL2< T [702 /:\ N /:\ -~
P10/ \ P3 P12/ N _\P5 PlZ/ N \\PS
! \ / & / &
O1-VS: s e { \ ) { ) )
VN / P10\ W "ps P10\ W7 rs
pa I >fe6 N % N Y
P7 P7 P7

IPE = 45,00 IPE = 8,33 IPE = 8,33 IPE = 20,00
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2.6.1.9. Sintese do perdxido de bario

Introducéo

Esta experiéncia é proposta na disciplina de Laboratério de Quimica | do 1° ano do Mestrado
Integrado em Engenharia Quimica do Instituto Superior Técnico — Universidade de Lisboa (protocolo
A®). Foram recolhidos outros protocolos da literatura num total de dois (B e C),***4* um num livro de
experiéncias de Quimica Inorganica® e um publicado em revista cientifica.'*

Os protocolos envolvem duas vias de sintese: A e B utilizam a reacéo (AE = 81%)

BaCl, + H,O, + 8H,0 — Ba0,.8H,0 + 2HCI (23)
e 0 C areacao (AE = 100%)
Ba + 02 — Ba02 (24)

A segunda via de sintese apresenta economia atémica ideal, a da primeira é algo inferior.

Protocolos

Foram encontrados trés procedimentos diferentes para a fase de reacdo, os dois primeiros
usados na VS;i, o terceiro na VS; (Ri1-R3, Tabela 2.39); quanto ao work-up, em nenhum dos protocolos
€ prescrita a realizacdo de purificacdo do produto, mas estdo em jogo trés procedimentos para o
isolamento do produto (l:-I3), distribuidos pelas duas vias de sintese como os da fase de reagdo. As
tentativas realizadas para esclarecer a auséncia de purificagédo nos trés protocolos foram infrutiferas.
Na preparacdo segundo o protocolo A, a finalidade do composto era estudar as propriedades dos
peroéxidos,® segundo B o produto ndo tinha interesse para o fim em vista (este protocolo foi obtido
de uma revista cientifica, ndo tendo génese pedagdgica),'** o que poderd em ambos os casos
justificar a auséncia da purificacdo (o protocolo C* néo inclui qualquer informacéo relevante para
esclarecer este ponto). Por outro lado, os peroxidos sdo decompostos pela dgua e incompativeis
com compostos organicos, ja que sdo oxidantes fortes,*? pelo que a purificagdo do produto por
recristalizacdo sera de realizacdo problematica em laboratérios de ensino. Na Tabela 2.40
apresentam-se os resultados da avaliagdo de verdura para os diversos protocolos, podendo

encontrar-se detalhes online.®®
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Tabela 2.39. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do peréxido de bério. 2

BaCl, + H,0, +8H,0 — Ba0,.8H,0 + 2HCI (23)
Ba+0, — BaO, (24)

Protocolo A%
Reacdo (R1): equacéo (23), 123% exc. peroxido de hidrogénio, solucdo de amoniaco e 4gua destilada (solventes), T ~ 0°C
Isolamento (l1): filtragédo (sucgcdo) — lavagem (agua destilada gelada — etanol — éter etilico) — secagem (ao ar)
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo B4
Reacédo (R2): equacdo (23), proporgdes estequiométricas de cloreto de bario e perdxido de hidrogénio, amoniaco, agua
destilada e azoto (substancias auxiliares), T ~ 0 °C
Isolamento (I2): filtragdo — secagem (a 150 °C)
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo C%
Reacao (Rs): equacdo (24), propor¢des estequiométricas de bario e oxigénio, éter de petréleo e acido sulfdrico concentrado
(substancias auxiliares), T ~ 500-550 °C

Isolamento (ls): arrefecimento
Purificagdo: ndo é prescrita

2 — — Sequencial

Avaliacdo da verdura

Por andlise dos trés protocolos foram elaboradas as EV apresentadas na Tabela 2.40.

Tabela 2.40. Comparacgéao entre as EV obtidas para as fases de reacao, isolamento do produto

e para o processo global nos protocolos da sintese do peréxido de bério. 2

Fases
Pr
R |
R1 I1
Pl
P10, / 5’ [ P12,/ \Ps
A \ \
PO\
PlO\(», /Pe
PB“/\
IPE = 35,00 IPE = 16,67 IPE = 25,00
R2 |2 G2
P1 P1
P12< T [ 82 P12 [ ,02
Plol/ﬁé \\P3 Plz/%‘ p \\PS Plol/jw \\P3
B \
\ ) [/
PO\, 4‘\/’ Plo},&/,% P9\ W ¥§,P5
P& 2F6
P7
IPE = 45,00 © IPE = 16,67 IPE = 30,00
R3 I3 Gs
P1 Pl Pl
PL2< T 02 N PL2< T \52
Plo/ﬁé)‘\ AN \P3 Plz’% > \\Ps P10/ N\ \P3
c i q /
. P9 \ 7P5
\J PlO\(}, 7 /Pe \ ¥
‘V’ /66 Py’ 1. >F6
P7
IPE = 35,00 IPE = 50,00 © IPE = 35,00 ©

2Ver a nota da Tabela 2.9




FCUP

Sintese verde no ensino da Quimica

Discusséo

Quer os dois protocolos que seguem a primeira via de sintese, quer 0 que segue a segunda, nao
incluem a fase de purificagcdo (ver a Tabela 2.41). Assim, ocorrem duas situagdes diferentes, uma
para cada via. Uma andlise rapida dos valores na Tabela 2.41 mostra que, na VS,, para a fase de
reacao ha dois niveis de verdura, mas ndo ha variabilidade no isolamento; para a VS,, os resultados
séo singulares em ambas as fases. A verdura do isolamento do protocolo da VS, € bastante mais
elevado do que para os da VS: (IPE = 50 vs IPE = 17), o que explicara que, para aquele protocolo,
a verdura da EV do processo global de sintese mantenha o nivel da rea¢do, uma situacao rara. Para
os dois protocolos da VS;: observou-se uma diferenga acentuada nesta comparacao, que confirma
que o work-up implica geralmente uma perda de verdura (embora neste caso ndo se realize

purificacao).

Tabela 2.41. Resumo dos resultados obtidos — valores dos IPE das EV para a sintese do perdxido

de bario. @
Ne Rj lj Puj Gj
PROT | N° MIN MAX | N° MIN MAX| N° MIN MAX | N° MIN MAX
LITERATURA
VS1-S/Pu 2 2 35 45 2 17 17 - - - 2 25 30
VS,-S/Pu 1 1 35 35 1 50 50 - - - 1 35 35

2 Ver a nota da Tabela 2.10

Reacéo

Na fase de reagéo, o procedimento Rz (Pr B, VS:) apresenta a verdura mais elevada (IPE = 45,
Tabela 2.40). A EV tem pontuagdo maxima para os principios P1, P8 e P9 porque 0 azoto constitui
um residuo nao perigoso para a salde ou o ambiente (P1), s6 ha uma etapa (P8) e ndo sao usados
catalisadores (P9). A pontuacéo é reduzida a 2 para os principios P2, P6 e P7 porque sdo usadas
guantidades estequiométricas de reagentes com formagdo de coprodutos (P2), recorre-se a
arrefecimento em gelo (P6) e o azoto é uma matéria-prima renovavel (P7). A pontuagdo minima
atribuida aos restantes principios deve-se as substancias envolvidas (cloreto de béario (H301),
peroxido de hidrogénio (H318) e amoniaco (H314, H400)), que apresentam perigo elevado para a
saude e o ambiente (P3 e P5) e, conjuntamente com o peréxido de bario (H272), de acidente quimico
(P12); além disso, nao se utilizam substancias degradaveis, com produtos de degradacao inécuos
(P10).

Os procedimentos R1 (Pr A, VS:) e Rs (Pr C, VS;) apresentam o mesmo nivel de verdura, mais
reduzida (IPE = 35), embora as EV sejam diferentes. No caso de Ri, a pontuacéo dos principios P2
e P7 é reduzida a 1, uma vez que é utilizado excesso de perdxido de hidrogénio superior a 10% e
formam-se coprodutos (P2) e ndo sao usadas substancias renovaveis (P7). No caso de Rz, a EV tem
pontuagcdo maxima para o principio P2 porque se utilizam quantidades estequiométricas de

reagentes e ndo se formam coprodutos. A pontua¢do minima atribuida aos principios P1, P3, P5, P6
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e P12 deve-se as substancias utilizadas (acido sulfarico (H314) e éter de petréleo (H304, H411)) que
apresentam perigo elevado para a saude e o ambiente (P1, P3 e P5) e, conjuntamente com o
oxigénio (H270) e o peroxido de bério (H272), de acidente quimico (P12); além disso, sdo utilizadas
temperaturas muito superiores a 100 °C (P6).

Isolamento do produto

Nesta fase, o procedimento Iz (Pr C, VS,) apresenta a maior verdura (IPE = 50). A EV tem
pontuacdo méxima para os principios P1, P5 e P6 porque o oxigénio usado como substancia auxiliar
ndo apresenta perigos para a saude nem para o ambiente (P1 e P5) e porque esta fase ocorre em
condi¢cdes de pressao e temperatura ambientais (P6). Nos restantes principios a pontuagdo minima
atribuida é devida a néo utilizagdo de substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos
de degradacéo in6cuos (P10) e porque o oxigénio (H270) e o peroxido de bario (H272) apresentam
perigo elevado de acidente quimico (P12).

Os procedimentos 11 (Pr A, VSi) e |2 (Pr B, VS:) apresentam a mesma verdura, mais reduzida
(IPE =17), embora as EV nao sejam iguais. No caso do procedimento |1, a EV tem pontuacéo 2 para
os principios P5 e P6 devido a utilizacao de éter etilico (H302, H336, EUH066) que apresenta perigo
moderado para a saude (P5) e ao facto de ser utilizado arrefecimento em gelo (P6). A pontuagéo
minima atribuida aos principios P1 e P12 deve-se a separacdo da solucdo diluida de amoniaco
(H318, H400) que é um residuo com perigo elevado para a salude e o ambiente (P1) e, conjuntamente
com o etanol (H225) e o éter etilico (H224) usados e o produto obtido, apresentam perigo elevado
de acidente quimico (P12). No caso do procedimento I, a EV tem pontua¢cdo méxima para o principio
P5, porque ndo séao utilizados solventes nem substancias auxiliares. A pontuacao minima atribuida
aos principios P1, P6 e P12 deve-se a separac¢éo da solucédo diluida de amoniaco (H318, H400) que
constitui um residuo com perigo elevado para a saude e o ambiente (P1) e, conjuntamente com o
produto obtido, apresenta perigo elevado de acidente quimico (P12); além disso, é utilizada uma
temperatura superior a 100 °C (P6).

Processo global

O protocolo C, que segue VS;, € o mais verde (Gs, resulta de Rs e Is; IPE = 35). Neste caso, a
EV global é igual a EV da reacéo, ndo se verificando qualquer influéncia da fase de isolamento do
produto na verdura global, como ja se referiu.

Nos protocolos A e B, que seguem a VS, verifica-se que o valor do IPE da EV global é muito
inferior ao da fase de reacao, devido a fase de isolamento. O decréscimo na verdura do processo
global deve-se aos residuos manipulados nesta ultima fase (éter etilico em |, e solucdo diluida de
amoniaco em I,) que apresentam perigos moderados a elevados para a saude e as condi¢des
energéticas diferentes das ambientais utilizadas no isolamento, o que diminui a pontuacdo dos

principios P1 e P6 na EV global.
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Por outro lado, salienta-se que entre os protocolos B (VS:) e C (VS,), onde séo prescritas
guantidades estequiométricas de reagentes, ocorre uma diferenca importante: em B h& formacéo de
coprodutos mas em C ndo ha. A avaliacédo de verdura destes protocolos mostra que a realizagéo da
sintese em condi¢Bes estequiométricas é determinante para a verdura do processo global, uma vez
gue afeta a pontuacao do principio P2 na EV da reagéo e na EV global (P2 = 2 para o protocolo B e
P2 = 3 para o protocolo C, mas, para o protocolo A, P2 = 1). No entanto, embora no protocolo C a
sintese seja realizada em propor¢des estequiométricas, sem formacgéo de coprodutos, os solventes
usados (éter de petréleo e acido sulfurico) para tratamento de um dos reagentes apresentam perigo
elevado para a saude e o ambiente, e a reagéo é desenvolvida a temperaturas muito elevadas, o que

faz com que a verdura global deste protocolo ndo seja muito superior a dos outros dois.

Otimizacao da sintese

Para esta sintese do peroxido de béario ndo é possivel obter uma otimizagéo da verdura por
simples combinacédo dos procedimentos mais verdes, uma vez que os protocolos analisados sdo em
namero reduzido e ndo incluem a fase de purificacdo, ndo proporcionando variedade de dados; além
disso, apresentam procedimentos que ndo sdo compativeis. De facto, a procura de maior verdura
partiria do protocolo B, cuja fase de reacdo tem verdura maxima (R2, IPE = 45), com substituicdo do
procedimento de isolamento por I; (IPE = 50) da VS,, que tem verdura superior ao usado naquele
protocolo (lz, IPE = 17). No entanto, no protocolo C, o procedimento I; consta de um simples
arrefecimento do produto sélido, obtido por uma reagédo que consiste em colocar pedacgos de bario
em recipientes que séo levados a um forno a temperatura de 500-550 °C durante 1 hora sob fluxo
constante de oxigénio, pelo que ndo pode substituir o procedimento |, do protocolo B, cuja reacao é
realizada em meio liquido (solucdo de amoniaco), consistindo o isolamento numa filtracdo e
secagem. Este caso ilustra um tipo de interdependéncia forte entre as trés fases do processo global
de sintese: evidencia que uma fase, neste caso a de isolamento, pode ser determinada ativamente

pela fase anterior, a realizacédo da reacao.

2.6.1.10. Sintese do trisoxalato aluminato de potassio

Introducéo

Esta experiéncia é proposta na disciplina de Laboratério de Quimica | do 1° ano do Mestrado
Integrado em Engenharia Quimica do Instituto Superior Técnico — Universidade de Lisboa (protocolo
A%, Foram recolhidos outros protocolos de universidades estrangeiras e da literatura num total de
oito (B-1),%597-101143-145 dojs em paginas da internet de universidades,'®** quatro em livros de

experiéncias de Quimica Inorganica® 101145 e um publicado em revista cientifica.’** O protocolo B

127



128

FCUP

Sintese verde no ensino da Quimica

foi recolhido na pagina da internet de uma universidade®”’ e num livro de experiéncias de Quimica
Inorganica.®®

Nestes protocolos sdo usadas duas vias de sintese. Os protocolos A a G utilizam a reagéo (AE
= 81%)

2Al + 6KOH + 6H,C,04 — 2K3[AI(C,04),].3H20 + 3H, (25)
e os protocolos H e | a reacdo (AE = 51%)

Aly(SOy), + 6NaOH + 3K,C,04 + 3H,C,04 — 2K5[AI(C204),].3H,0 + 3NaySO4 (26)

Na primeira desta reacdes a economia atomica é bastante elevada, porque o aluminio € aportado
a reacdo na forma de metal, sendo oxidado a catido aluminio(lll) com libertagdo de hidrogénio,
coproduto de baixa massa molecular. Na segunda reagéo, a introducdo do elemento como catido de
um sal implica a perda do anido que o acompanha neste, que é incorporado num coproduto de massa

molecular elevada, tendo como consequéncia uma economia atdmica muito mais baixa.

Protocolos

Foram identificados oito procedimentos para a fase de reacdo (R:-Rs, Tabela 2.42), sendo
incorporados seis e dois, respetivamente, nos sete protocolos da primeira via de sintese e nos dois
da segunda. Relativamente ao work-up, existem oito procedimentos diferentes para o isolamento do
produto (I1-1g), distribuidos pelas duas vias de sintese de forma semelhante aos da fase de reacao.
Em nenhum dos protocolos é prescrita a realizacdo de purificacdo do produto, ndo tendo sido
possivel hipotetizar raz8es para isso apds analise dos protocolos e procura de bibliografia sobre o
composto. Na Tabela 2.43 apresentam-se os resultados da avaliacdo de verdura para os protocolos,

podendo informacgéo mais detalhada ser encontrada online.%?
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Tabela 2.42. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do trisoxalato aluminato de potassio. 2

2Al + 6KOH + 6H,C,04 — 2K3[AI(C,04),].3H,0 + 3H; (25)
Aly(SOy), + 6NaOH + 3K,C,0, + 3H,C,04 — 2K3[Al(C,0,4),].3H,0 + 3Na,SO, (26)

Protocolo A%
Reacdo (R1): equacéo (25), propor¢Bes estequiométricas de reagentes, agua e etanol (substancias auxiliares), T ~ 100 °C
Isolamento (I1): arrefecimento (banho de gelo) — filtracédo (sucgéo) — lavagem (etanol — éter etilico) — secagem (ao ar)
Purificagdo: ndo é prescrita

Protocolo B97:98
Reacéo (R2): equacéo (25), proporcdes estequiométricas de reagentes, agua e etanol (substancias auxiliares), T ~ 100 °C
Isolamento (I2): arrefecimento (banho de gelo) — filtragdo (sucgdo) — lavagem (etanol) — secagem (ao ar)
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo C'#
Reacao (R3): equagdo (25), 14% exc. acido oxalico, 14% exc. hidroxido de potassio, gua e etanol (substancias auxiliares),
T~ 100°C
Isolamento (I3): arrefecimento (banho de gelo) — filtragdo (sucgao) — lavagem (etanol) — secagem (sucgao)
Purificagdo: ndo é prescrita

Protocolo D44
Reac&o (R4): equacdo (25), 14% exc. &cido oxdlico, proporcdes quase estequiométricas de aluminio e hidroxido de
potassio, agua e etanol (substancias auxiliares), T ~ 100 °C
Isolamento (l4): arrefecimento (banho de gelo) — filtragédo (sucgdo) — lavagem (acetona) — secagem (ao ar)
Purificagdo: ndo é prescrita

Protocolo E%®
Reacdo (Rs): equacdo (25), proporcdes estequiométricas de reagentes, agua e etanol (substancias auxiliares), T ~ 100°C
Isolamento (Is): arrefecimento (agua corrente) — filtragdo — lavagem (etanol:agua — etanol) — secagem (ao ar)
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo F1
Reacé&o (Re): equacéo (25), proporgdes quase estequiométricas de reagentes, agua e etanol (substancias auxiliares), T ~
100°C
Isolamento (le): filtragao (sucgédo) — lavagem (etanol) — secagem (exsicador)
Purificagdo: ndo é prescrita

Protocolo G
Reacéo (Rs): = Pr F (escala aumentada para o dobro)
Isolamento (le): = PrF
Purificagdo: ndo é prescrita

Protocolo H%
Reacdo (R7): equacéo (26), propor¢cdes estequiométricas de reagentes, agua (solvente), T ~ 100 °C
Isolamento (I7): filtragdo — evaporagao do solvente — secagem (ao ar)
Purificagdo: ndo é prescrita

Protocolo 1145
Reacé&o (Rs): equacao (26), propor¢des estequiométricas de reagentes, agua (solvente), T ~ 100 °C
Isolamento (ls): filtragdo — evaporagao do solvente
Purificagdo: ndo é prescrita

2 — — Sequencial

Avaliacdo da verdura

Por analise dos nove protocolos foram elaboradas as EV na Tabela 2.43.
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Tabela 2.43. Comparacao entre as EV obtidas para as fases de reacao, isolamento do produto
e para o processo global nos protocolos da sintese do trisoxalato aluminato de potassio. @

Fases
Pr
| G
A
IPE = 50,00 ©
R2
P1
P1;/"\.52
P10/ \P3
B !
| I
P9\ /P5
Pé\\,/56
P7
IPE = 50,00 ©
C
D
E
F
IPE = 50,00 © IPE = 50,00 © IPE = 50,00 ©
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Tabela 2.43. (cont.)

Fases
Pr
R | G
Re le G7
P1 P1
P12 T[T @ ~ TN P12< ™ \DZ
Plo/ﬁ5 er\P3 P12K [ o\ P10/7§ ;r,\Ps
¢ i (\\ ’\!/) po| S 5\(/ s
AV ¢ / P1OEN VL. Ps \ ¥ /
p7 P7 P7
IPE = 50,00 © IPE = 50,00 © IPE = 50,00 ©
l7a
P1
ol
P124 TN\ P5
A\
H (a) R N
7 Gs
PLO N })’PG P1
\ \v/ =
P/13 - P7 2 W%
P10 # )é(\m IPE = 33,33 PlO’/ *\Ps
: 11
s 70 po! 7~P5
( / \ \/ y» /
PQ\\ >P6 Pt PB/ 5\gﬁﬁ
~ A
P7 P12/ AN \\P5 P7
IPE = 50,00 © IPE = 45,00
H(b) {1 ;
Plo\ N /P6
P7
IPE = 41,67
lsa
P1
~ AN
P124 TN A P5
| (a) R { \J
8 Gy
b1 P10¥ QO }*/Ps P
—=~ X
P/lg/ %2 P7 P/13
P10 ﬁé\& zsr P3 _ P10 P3
\ IPE = 33,33 ar\
pg(\ \\ / Jps Igb X /P5
F’g‘/\\J,/ﬁG El pg\ ¥ 5
P7 AD
P124 TN\ P5
IPE = 50,00 © 4 IPE = 45,00
I (b) ;/
P10¥ \: [ 7SPe
A%
P7
IPE = 41,67

2Ver a nota da Tabela 2.9

Discusséo

Nenhum dos protocolos usados em ambas as vias de sintese incluem a fase de purificagdo (ver
a Tabela 2.44). Assim, ocorrem duas situacdes diferentes, uma para cada via. Uma analise rapida
dos valores na Tabela 2.44 mostra que, na VS,, para a fase de reacdo, os seis procedimentos
envolvem dois niveis de verdura com ligeira diferenca de IPE (valores: 45 e 50), mas na fase de
isolamento, a verdura dos seis procedimentos usados varia bastante, com IPE entre 17 e 50 (valores

distribuidos por 4 niveis); em contraste, para a VS, os resultados séo singulares em ambas as fases.
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Para esta ultima, a verdura da fase de reacdo dos dois protocolos (IPE = 50) é igual ao nivel mais
elevado da mesma fase em VS;; em contraste, a verdura do isolamento, com IPE = 33, situa-se a
meio do intervalo encontrado para os mesmos na VSi. A verdura da EV do processo global de sintese
varia bastante (IPE entre 30 e 50) para os protocolos da VS; da reacdo, mantendo em alguns dos
casos o0 nivel da respetiva fase de reacdo, uma situacéo rara. Para os dois protocolos da VS,, que
apresentaram o mesmo nivel de verdura global (IPE = 45), observou-se uma ligeira diminui¢cao nesta
mesma comparacao (para a fase de reacao, IPE = 50). Estes resultados confirmam que o work-up
implica geralmente uma perda de verdura, mas sugerem que esta pode ser mais suave quando nao

se realize a fase de purificacdo, como neste caso.

Tabela 2.44. Resumo dos resultados obtidos — valores dos IPE das EV para a sintese do trisoxalato
aluminato de potéssio. 2

Ne° Rj lj Pu;j Gj
PROT | N° MIN MAX | N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX
LITERATURA
VS1-S/Pu 7 6 45 50 | 6 17 50 | - - - 7 30 50
VS2-S/Pu 2 2 5 5 | 2 33 33| - - - 2 45 45
OTIMIZACAO
01-VS2-S/Pu 4 2 50 50 | 2 42 42 - - - 4 45 45

2 Ver a nota da Tabela 2.10

E de salientar que, tal como na sintese do nitrilossulfonato de potassio, ndo foi encontrada
qualquer ficha SDS para o trisoxalato aluminato de potassio, pelo que se fez, para cada protocolo,
uma avaliagdo de verdura considerando o produto com maxima perigosidade e outra néo
considerando o produto na analise. Na presente sintese, verifica-se que a inclusdo/néo inclusdo do
produto altera a avaliagdo de verdura efetuada apenas na fase de isolamento do produto dos
protocolos H e |. Assim, toda a discusséo é feita ndo tendo em conta a perigosidade do trisoxalato
aluminato de potassio para a fase de reacdo e para o processo global de sintese. No caso da fase

de isolamento do produto serdo discutidas as duas hipoteses na avaliagdo da verdura.

Reacéo

Na fase de reagéo, quatro dos procedimentos usados na VSi, Ri1 (Pr A), Rz (Pr B), Rs (Pr E), Re
(Pr F e G), e os dois implementados na VS, Ry (Pr H) e Rg (Pr 1), ttm EV iguais e apresentam a
maior verdura (IPE = 50, Tabela 2.43). Em todos estes procedimentos, a EV tem pontuacao maxima
para os principios P1, P5, P8 e P9 porque os residuos formados sao in6cuos (P1), os solventes
usados (agua e etanol nos procedimentos Ri1, Rz, Rs € Ree apenas dgua em Ry e Rg) ndo apresentam
perigos para a saude ou o ambiente (P5), s6é ha uma etapa (P8) e ndo sao usados catalisadores (P9).
A pontuacdo é reduzida a 2 para os principios P2 e P6, uma vez que sao utilizadas quantidades
estequiométricas de reagentes e sao formados coprodutos (P2) e a reacdo ocorre a temperatura de

cerca de 100 °C (P6). Para os restantes principios, a pontuagéo é reduzida a 1 devido as substancias



FCUP

Sintese verde no ensino da Quimica

envolvidas (aluminio (H250, H261, H400), hidroxido de potassio (H314) e acido oxalico diidratado
(H314) nos procedimentos R1, Rz, Rs e Rg, e sulfato de aluminio hexadecaidratado (H318), hidréxido
de sddio (H314) e acido oxdlico diidratado (H314) em Rz e Rsg) que apresentam perigos elevados
para a saude e o ambiente (P3) e, conjuntamente com o etanol (H225) usado e o hidrogénio (H220)
formado nos procedimentos R1, Rz, Rs e Re, de acidente quimico (P12). Além disso, ndo séo utilizadas
substancias renovéaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de degradacgéo in6cuos (P10).

Para os outros dois procedimentos usados na VSi, Rs (Pr C) e R4 (Pr D), a EV apresenta uma
area verde mais reduzida (IPE = 45), dado que a pontuacéo do principio P2 é reduzida a 1, uma vez
gue a reacao ocorre com excesso de acido oxalico superior a 10% e formacédo de coprodutos.

Isolamento do produto

Tal como ja referido, na fase de isolamento, foram consideradas duas alternativas para os
protocolos H e I, dado que ndo foi encontrada nenhuma ficha SDS para o produto. Assim, na
alternativa (a) considerou-se que o produto apresenta perigosidade maxima para a salde, o
ambiente e de acidente quimico e na alternativa (b) nao foi considerado o produto para a analise da
verdura.

Nesta fase, os procedimentos Is (Pr E) e Is (Pr F e G) da VS, apresentam a maior verdura (IPE
= 50). A EV tem pontuacdo méxima para os principios P1, P5 e P6 porque os residuos criados ndo
sao perigosos (P1), os solventes usados (Agua e etanol) ndo apresentam perigo para a salde nem
para o ambiente (P5) e porque séo utilizadas condi¢cbes de pressao e temperatura ambientais (P6).
Nos restantes principios, a pontuagdo atribuida € minima porque ndo se utilizam substancias
renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de degradacao indcuos (P10) e porque o etanol
(H225), utilizado como solvente, apresenta elevado perigo de acidente quimico (P12).

Para o procedimento I, (Pr B) da VSs, € Iz (Pr H) e I, (Pr 1) da VS,, as EV tém uma area verde
menor (IPE = 42), embora ndo sejam todas iguais. No caso de |, a pontuacdo do principio P6 é
reduzida a 2, uma vez que o produto € arrefecido em gelo. No caso de Iz € lsp, a EV tem pontuacao
maxima no principio P5 devido a nao utilizacao de solventes nem substancias auxiliares. A pontuacao
€ reduzida a 2 para os principios P1, P6 e P12, porque o hidroxido de aluminio (H319) formado
apresenta perigo moderado para a saude (P1) e de acidente quimico (P12) e esta fase ocorre a
temperatura de cerca de 100 °C (P6). Nos restantes principios as pontuacdes séo iguais as dos
procedimentos j& referidos, pelas mesmas razdes.

A EV dos outros procedimentos de VS;, lza (Pr H) e lsa (Pr 1), apresenta uma area verde ainda
mais reduzida (IPE = 33). Para estes procedimentos, a pontuacao € igual a atribuida na alternativa
(b) dos mesmos procedimentos, diferindo apenas na pontuacao do principio P12 que é minima para
I7a € lsa, UMa vez que se considera que o produto tem perigo elevado de acidente quimico.

Dois procedimentos usados na VSy, 11 (Pr A) e Iz (Pr C), apresentam uma verdura ainda menor

(IPE = 25), embora as EV sejam diferentes. No caso de |, a EV tem pontuagéo 2 para 0s principios
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P1, P5 e P6 devido ao uso de éter etilico (H302, H336, EUH066) como solvente, que apresenta
perigo moderado para a saude (P1 e P5) e porque o produto é arrefecido em gelo (P6). Para os
restantes principios, a pontuacéo é reduzida a 1 porque nao se utilizam substancias renovaveis (P7)
nem degradaveis, com produtos de degradacao in6cuos (P10) e porque o etanol (H225) e o éter
etilico (H224) apresentam elevado perigo de acidente quimico (P12). No caso de I3, a EV tem
pontuagdo maxima para o principio P5, porque o etanol ndo apresenta perigo para a saude ou o
ambiente. A pontuacgéo é reduzida a 2 para o principio P6, dado que se recorre a arrefecimento em
gelo. A pontuag¢do minima atribuida aos principios P1 e P12 deve-se a separacdo de excesso de
acido oxalico (H318) que apresenta perigo elevado para a saude (P1) e, conjuntamente com o etanol
(H225), de acidente quimico (P12).

Finalmente, o procedimento |4 (Pr D) da VS; apresenta a verdura mais reduzida de todos (IPE =
17). AEV tem pontuagé&o 2 para os principios P5 e P6, uma vez que é usada como solvente a acetona
(H319, H336) que apresenta perigo moderado para a saude (P5) e porque o produto é arrefecido em
gelo (P6). Para os principios P1 e P12, a pontuacgéo é reduzida a 1 porque o excesso de acido oxalico
(H318) constitui um residuo com perigo elevado para a saude (P1) e, conjuntamente com o etanol
(H225) e a acetona (H225), de acidente quimico (P12).

Processo global

Os protocolos B, E, F e G, que seguem a VS;, sdo os mais verdes (G2, Gs, Gs e Gy,
respetivamente; IPE = 50). Nestes protocolos, verifica-se que a fase de isolamento do produto ndo
teve qualquer influéncia na verdura do processo global e que, por isso, a EV global é igual a EV da
reacdo. Isto acontece porque 0s reagentes estequiométricos usados na fase de reacdo apresentam
perigos elevados para a saude e/ou o ambiente e de acidente quimico, diminuindo a verdura do
processo (pontuacao minima para os principios P3 e P12). Por outro lado, os solventes usados e 0s
residuos separados na fase de isolamento do produto ndo apresentam perigos para a saude e o
ambiente, ndo limitando a verdura do processo global (pontuacdo maxima para os principios P1 e
P5).

Pelo contréario, nos restantes protocolos da VS; e nos da VS,, a fase de isolamento tem influéncia
na verdura do protocolo global, sendo que a diminuicdo da verdura €é variavel, entre um maximo no
protocolo D (VS,), em que ocorre abaixamento do IPE de 45 para 30, e um minimo nos protocolos
da VS, H e | (abaixamento de 50 para 45). Para os protocolos que seguem a VS;, a fase de
isolamento fez baixar a pontuagéo dos principios P1 e/ou P5 devido aos solventes usados; no caso
dos protocolos da VS;, H e |, o responsavel pelo abaixamento é o coproduto que é separado do

produto (hidroxido de aluminio), que apresenta perigo moderado para a saude.
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Otimizagao da verdura

Para esta sintese, a procura de verdura acrescida € limitada por, tal como na sintese anterior, a
literatura ndo conter protocolos que incluam a fase de purificacdo para qualquer uma das duas vias
de sintese.

Quando se considera a VS;, o protocolo mais verde dos analisados integra ja os procedimentos
mais verdes de cada fase, ndo sendo passivel de otimizacdo. Quanto a VS;, a otimizacao poderia
ser conseguida a partir dos procedimentos mais verdes para a reacéo, R e Rg (VSz, IPE = 50), por
combinagdo com os procedimentos Is ou ls, 0S mais verdes para o isolamento (VS:, IPE = 50) e que
correspondem a operacgdes de filtracdo, lavagem e secagem do produto, semelhantes a I; e Ig
propostos na VS,. No entanto, na reacao da VS, é formado o hidréxido de aluminio como coproduto,
que é separado na fase de isolamento. Como esta substancia apresenta perigo moderado para a
saude, constitui um residuo com perigos e por isso a pontuagéo do principio P1 na EV do isolamento
sera reduzida a 2 (ao contrario do que acontece na VS; em que a pontuacao de P1 é 3), implicando
a reducao do nivel de verdura dos procedimentos Is ou ls, (para IPE = 42). Quando se considera o
processo global de sintese, as combinagfes de R7 ou Rg com Is e ls d&o origem a EV iguais a Gg e

Gy, com IPE = 45, ndo se conseguindo qualguer aumento de verdura (ver Tabela 2.45).

Tabela 2.45. EV obtidas através da otimiza¢do de verdura da sintese do trisoxalato aluminato de potéssio.
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Combinacéo Reacéo Isolamento Purificagao Processo global
R7, Rs Is, le
P1 P1 Pl
P12 T 02 AN P12 T 02
qy P124_ 7] P5
P10/ NP3 AV B P10/ ‘A~ NP3
01-VS2 ( \ | ( / ] ) Sem purificagédo ( \ |
P9\ \\ 7P5 Plo\ S V.7 /P6 P9\ \\ 7P5
P’ >F6 N S P >he
P7 p7 P7
IPE = 50,00 IPE = 41,67 IPE = 45,00

2.6.1.11. Discussao

O estudo das sinteses inorganicas mostrou que as relagdes entre as EV para as trés fases
(reacéo, isolamento e purificacdo) sdo complexas, variando de caso para caso, embora tenham
ressaltado aspetos gerais que vale a pena evidenciar. Em primeiro lugar, as pontuacbes dos
principios P2 e P9 no processo global sdo forcosamente iguais as pontuacdes para a reacdo, uma
vez que ndo sdo avaliados nas fases de isolamento e purificacdo. Assim, a realizagdo da sintese
utilizando reagentes em condicdes estequiométricas ou proximas da estequiometria (pontuado em
P2 — Economia Atémica) e a utilizacdo de catalisadores indécuos (pontuado em P9 — Catalisadores)
sao condi¢cdes favoraveis para 0 aumento da verdura do processo global. Um segundo aspeto é que

na EV global, na pontuacéo do principio P3 (Sinteses menos perigosas), incluem-se os perigos de
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todas as substancias envolvidas, o que implica que solventes e outras substancias auxiliares ndo
utilizados na fase da reagdo, mas apenas nas fases de work-up, afetem a pontuacdo. Por esse
motivo, a pontuacao do principio P3 na EV global pode ser diferente da pontuacéo da EV da reacao,
embora o principio ndo seja avaliado nas fases do work-up.

No caso do principio P8 (Reducdo de derivatizacdes), considera-se a existéncia de duas
etapas no caso de ser realizada a purificagdo (etapa tem aqui o significado de uma série de
operacdes para obtencdo do produto isolado),'? uma correspondente ao conjunto da reacéo e
isolamento e outra a purificagdo, uma vez que se isola o produto duas vezes, a primeira na fase de
isolamento e a outra apds a purificagdo. Também neste caso a pontuagéo do principio na EV global
é diferente da pontuacéo da EV da reacao. As sinteses apresentadas exemplificam esta diferenca.
No caso da sintese do cloreto de hexaaminocobalto(lll) (ver a Tabela 2.28), todos os protocolos
incluem isolamento e purificacdo (duas etapas) e, por isso, a pontuagcdo de P8 na estrela global, e
s6 nesta, é sempre reduzida a dois; em contraste, no caso das sinteses do peréxido de bario (ver a
Tabela 2.40) e do trisoxalato aluminato de potassio (ver a Tabela 2.43), nenhum dos protocolos inclui
a realizacao de purificacdo (s6 uma etapa), pelo que a pontuacdo de P8 &€ sempre trés. Nas restantes
sinteses analisadas, verifica-se que a situacdo é analoga: todos os protocolos onde é prescrita a
realizacdo de isolamento e purificagdo do produto (duas etapas) tém a pontuagéo do principio P8
reduzida na EV global; todos aqueles em que néo se realiza a purificacdo (uma etapa) mantém a
pontuagdo maxima para este principio. Salienta-se o caso do nitrilossulfonato de potassio, onde é a
nao realizacao do isolamento, e ndo da purificacdo, que determina a pontuacdo maxima (ver a Tabela
2.36).

Para a pontuacdo do principio P7 (Uso de matérias-primas renovaveis), € necessario
considerar se sao utilizadas substancias renovaveis, a excec¢ao da dgua. A pontuagdo deste principio
na EV global corresponde & pontuagdo mais elevada das trés fases. As sinteses do acetilacetonato
de oxovanadio(lV) (ver a Tabela 2.24), do cloreto de hexaaminocobalto(lll) (ver a Tabela 2.28), do
iodeto de estanho(lV) (ver a Tabela 2.32) e do peréxido de bario (ver a Tabela 2.40) mostram que,
em alguns protocolos, o principio P7 tem pontuacéo 2 na fase de reacao e pontuacao 1 nas fases de
work-up, apresentando a EV global a pontuacédo 2 para este principio. A utilizacdo de oxigénio e/ou
azoto nestas sinteses aumenta para 2 a pontuacdo do principio P7 na EV. Para os restantes
principios a pontuagéo de cada principio da EV global é a mais baixa das trés fases.

O estudo mostrou também que o work-up, principalmente a purificacdo, pode ser uma
atividade fortemente limitativa da verdura do processo de sintese, devido a utilizagdo de solventes
problematicos, de condi¢Bes de temperatura diferentes das ambientais e dos residuos separados.
Este facto é demonstrado pela Figura 2.8, onde, para cada uma das sinteses, se representa a
frequéncia de distribuicdo dos valores de IPE (indice de Preenchimento da EV) de cada uma das
fases para todos os procedimentos. Quando se comparam as frequéncias dos IPE obtidas na fase

de purificacdo do produto para os varios protocolos das dez sinteses, verifica-se que esta fase
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apresenta uma verdura algo mais limitada que a de reac&o ou do isolamento, com valores de IPE
ndo ultrapassando 25. A excegéo é a sintese do acetilacetonato de oxovanadio(lV) onde existem
dois procedimentos com valores de IPE superior a 25 (um de 33 e outro de 42). Relativamente ao
isolamento do produto, verifica-se que, para algumas sinteses, esta fase apresenta procedimentos
com maior verdura que a fase de reagéo, com valores de IPE atingindo 50 e 58 em algumas sinteses.
Todas as sinteses analisadas apresentam procedimentos de isolamento mais verdes que os de
purificagdo. A Unica exce¢do corresponde a sintese do nitrilossulfonato de potassio onde ocorre um
isolamento com verdura igual a dos procedimentos de purificacdo (IPE = 8). Este contraste,
evidenciado na Figura 2.8, mostra a importancia da escolha criteriosa, quanto a benignidade
ambiental, de solventes para o work-up. Por exemplo, a baixa verdura dos processos de purificagédo
da maioria das sinteses analisadas resulta de solventes como o benzeno, o éter de petréleo, o
cloroférmio, o tetracloreto de carbono, etc.; no caso do nitrilossulfonato de potassio, a baixa verdura
do processo de isolamento é devida a utilizacdo de uma solugdo de amoniaco. Por outro lado, as
substancias usadas e criadas na fase de reacdo sdo separadas aquando do isolamento do produto,

limitando a verdura desta fase comparativamente com a verdura da reagéo.
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Figura 2.8. Valores de IPE para as EV das sinteses inorgéanicas.

R — Reacéo; | — Isolamento; Pu — Purificagdo.

Trisoxalato aluminato de potassio
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Esta situacdo sugere que, quando se pretende embutir o ensino da Quimica Verde nos
laboratérios de sintese, se deve chamar mais a atencao dos alunos para o work-up e sua importancia
no processo global de sintese.

Por fim, a andlise da verdura de todos os protocolos das varias sinteses revela que os
procedimentos adotados nas universidades nacionais apresentam uma verdura muito limitada,
havendo quase sempre protocolos alternativos muito mais verdes (ver a Tabela 2.7). Quando se foca
a atencdo deste aspeto nas universidades estrangeiras, verifica-se que para algumas sinteses a
situagdo é idéntica a nacional (ex: sinteses do acetilacetonato de cobalto(lll) e acetilacetonato de
manganés(lll)). No entanto, nas sinteses do acetilacetonato de cobre(ll), acetilacetonato de
cromio(lll), iodeto de estanho(lV) e trisoxalato aluminato de potassio, o protocolo global com maior
verdura é o seguido por universidades estrangeiras. Mesmo assim, para estas sinteses também se
encontram protocolos de universidades que apresentam verdura global muito limitada.

Estes resultados permitem concluir que a avaliacdo da verdura dos protocolos disponiveis na
literatura deve ser uma fase importante na tomada de decisédo do professor, ou autores de programas

€ manuais, sobre o protocolo a propor.

2.6.2. Sinteses organicas

Na Tabela 2.46 encontra-se um breve resumo dos resultados da avaliagdo para as dez
sinteses organicas analisadas, a semelhanca da Tabela 2.7 para as sinteses inorganicas. Os
espagos sem EV significam que o protocolo nacional € o que apresenta maior verdura dos
analisados, ndo tendo sido encontrado outro com verdura superior. Esta situacdo contrasta com o

que sucedeu para as sinteses inorganicas, onde n&o ocorreu.
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Tabela 2.46. Resumo da avaliagéo de sinteses organicas estudadas. 273

N° de Protocolo mais verde dos
Sintese Universidade FzitzEels g ieankEde protocolos analisados Avgiez:' 50
Estrela verde Ref. | alternativos Estrela verde Ref. ¢
P1
Pl;/’N\EZ
P10/- \P3
SO; | 1-bromobutano FCTUC P9‘\ <) /IPS 146 20 - - 147
Pal_>P6
P7
IPE = 25,00
P1
P12<T[502
P10/ \P3
SO; | Acetanilida UA pg\\ /’p5 148 15 149 150
P8~_1_ £6
P7
IPE = 20,00 IPE = 30,00
P1
Pl?/"\{’Z
P10 \P3
SOz | Acetato de etilo FCUP 151 11 PQ‘\ ¢ /Ip5 152 153
Pal " >f6
P7
IPE = 20,00 IPE = 30,00
P1
P1;/’_Aj\ez
/ \
Ploﬁz} }ér)% -
P12 P2 PQ\\,/ISG
plo/;Vf%E\ P3 7
Acido 3- iy R e IPE = 25,00
SO, . . FCTUC \ | 146 5 159
nitrobenzéico PO\ \%‘V’X] 7P5 p1
Pé\\,/ﬁe =
P7 WA oA
IPE = 25,00 PR | o
PI - wdr/P5
\ ){( >\( 7
Pé\\,/ﬁﬁ
P7
IPE = 25,00
P1
P12< 502
SOs | Acido hipurico UA |\ Al 160 4 - - 161
PO\ \% B\( 7P5
Pé\;v;/ﬁﬁ
P7
IPE = 25,00
P1 P1
Plgz"A?V\EZ P12 582
) P10/ NP3 P10/ 2SI >\P3
SO, | AcidoN- UA 8> ’;ﬂ 160 3 ﬁ‘* ] 162 163
5 | fenilmaleamico P9y \\_‘P\( 7P5 P9y ‘\/\_v_i /PS5
Pl >f6 P31 >f6
P7 P7
IPE = 45,00 IPE = 45,00
P1
P12< 1502
P10/ \P3
SO; | Benzalacetofenona UA 160 6 \ | 164 165
F’9'\ 7P5
P \N,/ﬁG
P7
IPE = 15,00 IPE = 30,00
21PE - Indice de Preenchimento da Estrela verde (percentagem de area verde da estrela relativamente a area de verdura maxima)
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N° de Protocolo mais verde dos
Sintese Universidade FzitzEels g ieankEde protocolos analisados AV;?;' 50
Estrela verde Ref. | alternativos Estrela verde Ref. ¢
P1
P12< 7502
il SR
FCUP | 2 | 151
P9\ \% Q/\/P5 P1
Pé\:v:/ﬁG plg/"\ez
P7 Plog‘z} ]ﬁ(,\PS
Cloreto de terc- IPE = 30,00 | \
SOs ; J 19 P Iy 166 167
butilo P1 POUN /7P5
e ¥ >f6
P12 502 P8~_I_~
Plo/; A)\s P7
808
FCTuC PI) ‘V’X /P5 | 146 IPE = 50,00
Pg\\,/ﬁﬁ
P7
IPE = 45,00
P1
Plgga\jiez
PLOLQY B P3
P9‘(‘§/( 3?’\,’% 168
P1 Pg\:v;/ﬁﬁ
Plg/’_AT\EZ P7
SO | Ester isoamilico FCTUC Plo,/ﬁz.‘ 25(\\% 74 21 IPE =§f,00 170
. / —=
POy \\V:QL“VPS P12< _A_\Ez
Pg\\,/ﬁﬁ Plo/*ﬁé %;r)\P:S
I BG4 169
IPE = 15,00 POY \_P\(ﬁ/PS
P8l >P6
P7
IPE = 20,00
P1 P1
P%?X—ﬁ-\\\e\z P12 7502
P10f 2 A P10/ 2 \p3
_— { I .
SOy | Poliestireno FCTUC pg\\ < % _vﬁ'zk/% 74 3 P 9\\ ¢ ],P5 171 172
P8l >P6 Pl 6
p7 P7
IPE = 25,00 IPE = 50,00

* A avaliagdo do protocolo nacional inclui uma fase preliminar de preparacdo de reagentes®’®; a avaliacdo de verdura do protocolo mais verde encontra-

se na ref. 174.

2.6.2.1. Sintese do 1-bromobutano

Introducéo

Esta experiéncia € proposta na disciplina de Laboratorio de Quimica Il do 2° ano da Licenciatura

em Quimica Industrial da Faculdade de Ciéncias e Tecnologias da Universidade de Coimbra

(protocolo A®). Foram recolhidos outros protocolos de universidades estrangeiras e da literatura

num total

vinte

(B_U) , 154-157,171,175-186

sete

em

paginas da

internet

de

universidades!’>176.178.179.182183,185 o treze em livios de experiéncias de Quimica Organica.®"

157,171,177,180,181,184,186

Os vinte e um protocolos encontrados usam quatro vias de sintese. Os protocolos A a Q utilizam
a reacédo (AE = 50%)
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CH3;CH,CH,CH,0H + NaBr + H,SO4 — CH3CH,CH,CH,Br + NaHSO, + H,0 (27)
o R utiliza a reacéo (AE = 88%)

CH3CH,CH,CH,0H + HBr — CH3CH,CH,CH,Br + H,O (28)
0 S e o T utilizam as reagdes (AE = 74%)

Br, + SO, + H,O — 2HBr + SO3 (AE = 70%) (29a)

CH3CH,CH,CH,0H + HBr — CH3CH,CH,CH,Br + H,O  (AE = 88%) (29b)
e o protocolo U utiliza a reacdo (AE = 47%)

CH3CH,CH,CH,0OH + KBr + H,SO4 — CH3CH,CH,CH,Br + KHSO,4 + H,O (30)

Os baixos valores de economia atomica para as reacées 27 e 30 devem-se ao facto de se utilizar
uma molécula de acido sulfarico para reagir com o brometo de sédio ou potassio, respetivamente,
para formar o agente bromante e, como coprodutos, o hidrogenossulfato de sédio ou de potassio; ou
seja, aqueles reagentes aportam muitos atomos que nao sao incorporados no produto (a economia
atomica da segunda reacao € menor que a da primeira, porque usa o catido potassio, de maior massa
atomica que o sodio). A reacdo 28 apresenta a economia atémica mais elevada porque usa
diretamente como agente de bromacao o brometo de hidrogénio, do qual s6 o atomo de hidrogénio
nao é incorporado no produto final.

A terceira via de sintese (AE = 74%) € composta por duas reagdes: na reacdo 29a (AE = 70%)
€ preparada a solugéo de acido bromidrico que funciona como reagente estequiométrico da reacdo
29b (AE = 88%). O decréscimo no valor da economia atbmica desta via relativamente a anterior deve-
se principalmente a primeira reacéo, uma vez que o dioxido de enxofre, usado para reduzir o bromo
a brometo, da origem ao triéxido de enxofre (coproduto), ndo fornecendo quaisquer atomos para o
produto final. Nos protocolos®®*1% em que foi usada esta via de sintese, que datam de meados do
século passado, a sintese foi realizada a escala elevada (molar ou decamolar!) e o produto da reagéo
29a néo foi isolado nem purificado, sendo usado tal e qual na reagdo 29b (no entanto, provavelmente,

o trioxido de enxofre foi varrido da solucdo, pelo menos em parte, no fluxo de borbulhamento por
gas).

Protocolos

Os dois protocolos que seguem a VSz (Pr S e T) envolvem um procedimento para a preparagao
de reagentes, que é o0 mesmo nos dois casos (Prep;, Tabela 2.47). A grande maioria dos quinze
procedimentos diferentes usados na fase de reacao correspondem a VS;: (Ri-Ri3), outro as VS; e
VSs (Ru) e o restante a VSs (Ris). Relativamente ao work-up, existem dezassete procedimentos
diferentes para o isolamento do produto (l:-117), mas, em contraste, apenas um para a purificagdo
(Puy). Para os protocolos A, C, E, G e M nédo € prescrita a realizacdo de purificacdo do produto. Na

Tabela 2.48 apresentam-se os resultados da avaliagdo de verdura para os diversos protocolos,
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detalhados quer para cada uma das quatro fases (Prep, R, | e Pu), quer para o processo global (G).

A descricdo completa e informacéo detalhada encontram-se online.*4’

Tabela 2.47. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do 1-bromobutano. 2

CH3CH,CH,CH,OH + NaBr + H,S0, — CH5CH,CH,CH,Br + NaHSO, + H,0 @n
CH3CH,CH,CH,OH + HBr — CHsCH,CH,CH,Br + H,0 (28)
Br, + SO, + H,O — 2HBr + SO, (29a)
CH3CH,CH,CH,OH + HBr — CH3CH,CH,CH,Br + H,0 (29b)
CH3CH20H20H20H + KBr + H2804 — CH3CH2CH20HzBr + KHSO4 + Hzo (30)

Protocolo A6
Reacédo (R1): equacdo (27), 60% exc. brometo de sodio, 147% exc. acido sulfirico, agua (solvente), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l1): lavagem (éter etilico — dgua — solug&o de hidrogenocarbonato de sddio 5%) — secagem (sulfato de
magnésio) — filtragdo (gravidade) — evaporacéo do solvente
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo B'™*
Reacédo (R2): equacdo (27), 51% exc. brometo de sodio, 137% exc. &cido sulfurico, agua (solvente), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (I2): lavagem (solug&o de acido sulfurico 9M — agua — solugéo saturada de hidrogenocarbonato de sodio)
— secagem (cloreto de calcio anidro)
Purificacdo (Puzi): destilagdo simples

Protocolo C'7®
Reacéo (R2): =PrB
Isolamento (I2): =PrB
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo D77
Reacdo (R2): = Pr B (escala reduzida 7 vezes)
Isolamento (I3): lavagem (solug&o de acido sulfurico 9M — agua — solugéo saturada de hidrogenocarbonato de sodio)
— secagem (sulfato de sodio anidro)
Purificacdo (Pui): =PrB

Protocolo E™®
Reacdo (Rs): equacéo (27), 16% exc. brometo de sddio, 83% exc. &cido sulfurico, dgua (solvente), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l4): destilagdo simples — lavagem (agua — acido sulfurico gelado — solugéo de hidréxido de sodio 10%)
— secagem (sulfato de magnésio)
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo F'78
Reacéo (Rs): =PrE
Isolamento (ls): destilagdo simples — lavagem (agua — acido sulfdrico gelado — solugédo de hidroxido de sédio 10%)
— secagem (cloreto de calcio anidro) — decantagdo
Purificacdo (Pui): =PrB

Protocolo G7°
Reacéo (R4): equagéo (27), 20% exc. brometo de sddio, 88% exc. acido sulfarico, dgua (solvente), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (Is): destilagao simples — lavagem (agua — acido sulfurico — solugéo de hidréxido de sddio 3M) — secagem
(sulfato de magnésio) — decantagao
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo H
Reacéo (Rs): equagéo (27), 19% exc. brometo de sddio, 87% exc. acido sulfarico, dgua (solvente), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (I7): destilagao simples — lavagem (agua — acido sulftrico — solugéo de hidroxido de sédio 3M) — secagem
(cloreto de calcio anidro) — decantagdo — lavagem (p-xileno)
Purificacdo (Pui): =EPrB

Protocolo 118
Reacdo (Re): equagdo (27), 18% exc. brometo de sddio, 94% exc. &cido sulfurico, agua (solvente), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (lg): destilacdo simples — lavagem (agua — acido sulfurico arrefecido — solugéo de hidréxido de sédio 3M)
— secagem (cloreto de calcio anidro) — decantagéo
Purificacdo (Pui): =PrB

Protocolo J8t
Reacao (Re): = Pr | (escala aumentada para o dobro)
Isolamento (lo): destilagdo simples — lavagem (agua — acido sulfurico arrefecido — solugdo de hidroxido de sédio
10%) — secagem (cloreto de calcio anidro) — aquecimento (banho de vapor) — decantagéo
Purificacdo (Pui): =PrB

Protocolo K*%7
Reacéo (R7): = PrJ (mas diferente duragao de refluxo)
Isolamento (lg): = PrJ
Purificacdo (Pui): =PrB

28— — Sequencial
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Tabela 2.47. (cont.)

Protocolo L1
Reacédo (Rs): equacao (27), 21% exc. brometo de sddio, 113% exc. acido sulfirico, agua (solvente), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l0): destilagdo simples — lavagem (&cido sulfurico) — decantagéo
Purificagdo (Pui): = PrB

Protocolo M*83
Reacdo (Ro): equagdo (27), proporgdes estequiomeétricas de butan-1-ol e brometo de sédio, 84% exc. acido sulfurico,
agua (solvente), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l11): destilagdo simples — lavagem (agua — solucdo de hidréxido de sodio 2M — solugéo saturada de
cloreto de sddio) — secagem (sulfato de sodio anidro)
Purificacdo: ndo é prescrita

Protocolo N8
Reacdo (Rio): equacao (27), 14% exc. brometo de sddio, 84% exc. &cido sulfurico, dgua (solvente), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l12): destilagdo simples — lavagem (agua — acido cloridrico — solug&o de hidrogenocarbonato de sodio
5%) — secagem (sulfato de magnésio anidro) — filtrac&o (funil de vidro)
Purificacdo (Pui): =PrB

Protocolo 054155
Reacéo (Ri1): equacdo (27), 25% exc. brometo de sédio, 67% exc. acido sulfdrico, agua (solvente), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (I13): destilagao simples — lavagem (agua — acido sulfurico arrefecido — solugéo de carbonato de sédio)
— secagem (cloreto de calcio anidro)
Purificacdo (Pui): =PrB

Protocolo P8
Reacdo (Ri2): equacéo (27), 11% exc. brometo de sodio, 132% exc. 4cido sulfurico, refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l14): destilagdo simples — lavagem (agua — solugéo gelada de acido sulfurico 80% — solugao saturada de
hidrogenocarbonato de s6dio) — secagem (cloreto de calcio anidro)
Purificacdo (Pui): =PrB

Protocolo Q186
Reacdo (Ris): equacéo (27), 13% exc. brometo de sddio, 64% exc. acido sulfarico, 4gua (solvente), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l1s): destilagéo simples — lavagem (acido sulfurico arrefecido — agua — solugéo diluida de carbonato de
sédio) — secagem (cloreto de calcio anidro ou sulfato de magnésio anidro) — decantagéo
Purificacdo (Pui): =PrB

Protocolo R
Reacdo (Ri4): equacdo (28), 24% exc. 4cido bromidrico, &cido sulfurico (catalisador), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l12): = PrN
Purificacdo (Pui): =PrB

Protocolo S
Preparacédo de reagentes (Prep1): equagéo (29a), excesso de didxido de enxofre, T ~ 0 °C
Reacéo (Ri4): equacao (29b), 24% exc. &cido bromidrico, &cido sulfurico (catalisador), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (li6): destilagdo simples — lavagem (agua — acido cloridrico — solugdo de hidrogenocarbonato de sédio
ou de carbonato de sodio 5%) — secagem (cloreto de calcio anidro ou sulfato de magnésio anidro) — filtragéo (funil de
vidro)
Purificacdo (Pui): =PrB

Protocolo T541%5
Preparacédo de reagentes (Prepi): = Pr S (escala aumentada 10 vezes)
Reacéo (Ris): = Pr R (escala aumentada 50 vezes)
Isolamento (l13): = PrO
Purificacdo (Pui): =PrB

Protocolo U%®
Reacéo (Ris): equacdo (30), 65% exc. brometo de potassio, 381% exc. &cido sulfdrico, &gua (solvente), refluxo, T > 100
°C
Isolamento (l17): destilagdo simples — lavagem (acido cloridrico — agua — solugdo de carbonato de sédio 10%) —
secagem (cloreto de célcio anidro) — filtracdo (funil de vidro)
Purificacdo (Pui): =PrB

Avaliacéo da verdura

Por andlise dos vinte e um protocolos foram elaboradas as EV, apresentadas na Tabela 2.48.
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ara o processo global nos protocolos da sintese do 1-bromobutano. 2
Fases
Pr
Prep R | Pu G
R]_ |1 Gl
P1; Pl?
P10/-(3 ‘A- DPs Plz’/ﬁ:k}(\\'js P10/-(3 ‘k
A pol P5 y * % Sem purificagéo b 9\‘ ;Q ’P5
\)ié / P10 P6 \ 'Q%
P7
IPE = 30,00 IPE = 25,00 © IPE = 25,00 ©
PU1 Gz
P1
Plz/ﬁ’ﬂ‘%(\Ps P18 S —ﬂ-
B
|2 )é ‘§L P9\"¥? Q*%
P10X SP6 \ /
¥ Pg\i/ﬁG
P7
P1 P5
Z/TQ"A\X\ IPE = 33,33 © IPE = 15,00
R2 Plo\)&v,%’% (si
P1; \Ez
P10/QY ‘A- \P3 IPE = 16,67 L Plogé
C Sem purificagéo
)Q /P5 Pg\)gq_ /P5
Pg\
Sem preparacao de IPE = 30,00 IPE = 20,00
preparag
reagentes I3 PU1 Ga
P1
124 o2
. Pl”ve*er\% PW#W’S e S s
\ |
Plo\)é %PG Plo\)é éLPG Pg\)? 'Qg/%
V’ 7 “V’ 7 Pé\lv:/lsG
P7
IPE = 16,67 IPE = 33,33 © IPE = 15,00
|4 Gs
P1
% A TN
P12/7Q, X\PS Plo,gé \P3
E Sem purificagédo | |
Rs Plo\)é ,v%’PG PN -V—'Q%PS
P1 P8l _>P6
Pl?"{\?z P7
P10/ é(\% IPE = o,oo IPE = 20,00
\)? ] | PU1 G
P9 P5 5 6
\ /
Pé\:v—,/ﬁG \{’2
P7
P1 P5 P124 P5
- IPE = 30,00 2’/7&*‘9?\ 7€:A}(\ PlO%é*
| e
Plo\)é ,vﬁL/Pe Plo\)é ,vﬁL/Pe PO\ )é_v_ ﬁgp5
-~
IPE = 0,00 IPE = 33,33 © IPE = 15,00
2 Pr — Protocolo; Prep — Preparacdo de reagentes; R — Reagdo; | — Isolamento do produto; Pu — Purificagdo; G — Global; Prep;, R;, Ii, Pui e G;

correspondem aos diferentes procedimentos encontrados para a preparacdo de reagentes, reacdo, isolamento, purificacdo e processo global,

respetivamente; © - Protocolo mais verde.
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Tabela 2.48. (cont.)

Fases
Pr
Prep R | Pu G
R4 Ie G
P1
P1; \ez
P10/Q _A- Plz/ﬁ/k% P P1o/~,§
G Sem purificagéo
\ \ I
PO\ / P5 Plo\)é y}‘ype P9 )?-V— /P
PS\ /156 /156
IPE = 40,00 © IPE = 8,33 IPE = 20,00
Rs I7 PU1 Gs
P1 P1 \Dz
P10/-L3 3 ‘A- \P3 Plz’/ﬁ’ky\% Plz/ﬁ'kg(\% P10/-L3 75 _A_ \P3
H
\ \
Po\ Jps \)é ‘§L \\)e‘ ‘§L L /F’5
P10 P6 P10 P6
Pg\ /156 V’ 7 V’ 7 Pg\
IPE = 30,00 IPE = 0,00 IPE = 25,00 IPE = 15,00
Is Go
P1
% s
sk gt
|
Re )é §L P P5
P10X SP6 f_v_ 7
Ploc—~p2 V’ —>P6
? %r S
P10/ P3 IPE = o,oo IPE = 15,00
\ G
Po\ /P5 10
ﬂ'V' /ﬁﬁ ;
P1
; Sem preparagéo de IPE = 30,00 Plo _A-ﬁ/\"\':>3
reagentes |9 PUl Pg\ /p5
Pé\
P1 P5 P124 P5
2’/76:‘:5(\ E’ki\ IPE = 15,00
R7 % % Gu
P10X V, PG P10X ‘V’ NP6
P1
P12 _A. \EZ Pl _A. €2
< P10/- \P3 IPE = o,oo IPE = 33,33 © Plo,’wé \P3
PQ\()”? ,P5 PQ\& ‘Q%’Ps
Pé\:v:/lsG
P7
IPE = 30,00 IPE = 15,00
Rs |10 G2
P1
P12 [502 P12 [ 502
P10/ _A- \P3 Plz’%@*@(\% P10/ 1 \p3
L B PO L)
P9 /P5 \ Po\ /P5
P10 P6
Pé\ 'V’ "V’ 7 Pég'V' 266
IPE = 30,00 IPE = 0,00 IPE = 15,00
Rg |11 (313
P1; P1; \ez
M Sem purificagéo
\ P5 )é % Pg‘ ps
Pg\)? / P10¥ ,v, ~P6 \ /
/ﬁ6
IPE = 30,00 IPE = 0,00 IPE = 20,00
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Fases
Pr
Prep R | Pu G
Rlo |12 G14
P1; ~p2 P1;
P10/-L3 ‘A- \P3 Plz/ﬁ’k}(\'js P10/ ‘A_
N
Pg\ / & Plo\)é V%VPB Pg\ Y P5
Pg\ Pé\
IPE = 30,00 IPE = 0,00 IPE = 15,00
R11 |13 Gis
P1
P12¢ T 1z €2
Plogé‘ﬁ% Plz/ﬁ'kg(\% PlO’/jé‘A‘ \P3
(6]
\ ] I
POX / 5 Plo\)é ,vﬁL/PG Pg\’%@?/%
PS\ pal 1 >f6
P7
IPE = 30,00 IPE = 0,00 IPE = 15,00
R12 |14 GlG
P12¢ 7 \ez P12¢ 7 \ez
P124 P5
P Sem preparacéo de P10/ ‘A- \P3 ﬁ"ke( \ P10/ _A- )P3
\ \
reagentes pg J{-‘ _v_ ,p5 Plo\xiv,&ype pol )?—v—#\
Pé\ PRl >f6
IPE = 30,00 IPE = 0,00 IPE = 15,00
R13 |15 F’Ul Gl7
P1 ~p2 P1 ~p2
PlO/; ‘A- E\ \P3 Plz‘/ﬁ’ka(\% Plz/ﬁfk%(\% P10/4) ; ‘A_ ;\P3
Q \ \
PO\ /P5 \)é éL \\)é ‘§L P9 )? Q*,%
P10 P6 P10 /P6 \
Pg\ ¥ 7 V’ Pg\:v:/ﬁﬁ
P7
IPE = 30,00 IPE = 0,00 IPE = 33,33 © IPE = 15,00
|12 Gis
P1
% s
: ik gt
\)é #U
Plo\)é ,V%PG ﬂ_v, X 156
IPE = 0,00 IPE = 5,00
R14 |16 G19
P12¢ \ez P1;
PlO/ ‘A- Plz/ﬁ’k}(\':‘r’ P10/ ‘A_
S
Prepl Pg\ / P5 Plo\)é “V’&VPG Pg\ 4 P5
Pg\ Pg\
P1; ‘A‘
P10 \P3 IPE = 10,00 IPE = o,oo IPE = o,oo
pg\ﬁ /p5 |13 G20
P8BS "V' P1
12 <2
P1 P5
| e lise ok e
| I
Plo\)é %PG Pg\)? ‘Qg/%
V’ 7 Pg\:v:/lsﬁ
P7
IPE = 0,00 IPE = 0,00
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Tabela 2.48. (cont.3)

Fases
Pr
Prep R | Pu G
R15 |17 Pu:i GZl
Pl
Pl; Pl; ~E2
P124 P5 P12/ \ PS5
U Sem preparagéo de PlO/ ‘A- IP3 E'*“i \ ;’ %\ P10 ‘A--ér’\Pg
reagentes pg\ 7~'P5 s
(RN / P10¢ P6 P10X /P6 /
P8l 'v:%ﬁﬁ “V’ 7 ‘V’ Z('V’ 26
P7
IPE = 30,00 IPE = 0,00 IPE = 33,33 IPE = 15,00
Discusséo

Dos vinte e um protocolos encontrados, dezassete seguem a primeira via de sintese, cinco dos

quais ndo prescrevem a purificacdo do produto; outro, com purificacdo, segue a segunda via; dois

seguem a terceira via, que inclui uma fase prévia de preparacdo do reagente e a purificacdo do

produto; e s6 um protocolo segue a quarta via (Tabela 2.49). Esta distribuicdo corresponde a cinco

situacdes diferentes, mas so trés (VS;, com e sem purificacdo, e VSs com purificacdo) envolvem

alternativas (embora VS; apenas apresente uma alternativa). As outras situacdes apresentam dados

singulares: VS, (com purificacdo) e VS, (com purificag&o).

Uma analise dos valores da Tabela 2.48, ou dos respetivos intervalos na Tabela 2.49, mostra

gue ha pouca variabilidade nos valores de IPE obtidos, em especial para as fases de reacdo e de

purificacdo. Para esta sintese, é também interessante verificar que a maioria dos protocolos

prescrevem procedimentos para o isolamento do produto com verdura nula, sendo esta a fase mais

limitativa da verdura do processo global (ja que, na fase de purificagdo, verifica-se que todos 0s

protocolos, exceto um, apresentam o mesmo nivel de verdura com IPE = 33, tendo o remanescente

um nivel de verdura ligeiramente menor, ou seja, a verdura desta fase é superior a do isolamento).

Os dois protocolos que incluem a preparagdo de um reagente (VSs com purificagdo) correspondem

a processos que se podem considerar vermelhos (para o processo de sintese global, IPE = 0), o que

€ uma situacao rara no conjunto das sinteses estudadas.

E ainda interessante notar que, para a fase de purificacdo seguida em VS, verifica-se que o

mesmo (e Unico!) procedimento da origem a dois valores de verdura. Isto acontece devido aos

solventes e substancias auxiliares utilizados na fase de isolamento e separados como residuos

aquando da purificacdo do produto, o que constitui mais um exemplo de que as trés fases do

processo de sintese ndo sao totalmente independentes.
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Tabela 2.49. Resumo dos resultados obtidos — valores dos IPE das EV para a sintese do 1-bromobutano. @

N° Prep;j Rj lj Pui Gj

PROT | N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX
LITERATURA
VS1-C/Pu 12 - - - 10 30 30 |11 O 7 | 1 25 33 |12 15 15
VS1-S/Pu 5 - - - 5 30 40 | 5 0 25 | - - - 5 20 25
VS,-C/Pu 1 - - 1 10 10 | 1 0 0 1 33 33 |1 5 5
VS3-C/Pu 2 1 3 3 |1 10 10 | 2 0 0 1 33 33 | 2 0 0
VS4-C/Pu 1 - - - 1 30 30 | 1 0 0 1 33 33| 1 15 15
OTIMIZACAO
01-VS;-C/Pu 1 - - - 1 40 40 |1 25 25 |1 33 33 |1 20 20
02-VS:1-S/Pu 1 - - - 1 40 40 | 1 25 25 | - - - 1 25 25
03-VS4-C/Pu 1 - - - 1 3 3|1 25 25 |1 33 33 |1 20 20
04-VS4-C/Pu 2 - . - 1 3 3 |2 17 17 |1 33 33| 2 15 15

#Prep;, R;, Ij, Pu; e G correspondem aos procedimentos de preparagéo de reagentes, reacao, isolamento e purificagéo e ao protocolo global,
respetivamente; MIN — valor minimo de IPE obtido; MAX — valor méximo de IPE obtido; VSi — via de sintese.

Preparacao de reagentes

Os protocolos S e T desta sintese, que seguem a VSs, incluem uma reagéo prévia de preparacao
do reagente 4cido bromidrico, realizada por um mesmo procedimento (Prep1), cuja verdura deve ser
avaliada como a de qualquer outra reacao, isto €, considerando separadamente a fase de reagéo e
as duas fases do work-up, bem como o processo global. Neste caso, ao contrario de outros
apresentados adiante, ndo se realiza o isolamento e a purificagdo do composto obtido nesta reagéo
prévia, pelo que s6 h& a considerar a verdura da fase de reacéo. A avaliacdo conduziu a EV incluida
na Tabela 2.48, cujo IPE = 35. Esta EV tem pontuagdo méxima para os principios P5, P8 e P9 porque
nao sdo usados solventes nem substancias auxiliares (P5), sé ha uma etapa (P8) e ndo sdo usados
catalisadores (P9). A pontuacéo é reduzida a 2 para o principio P6 porque ocorre arrefecimento a
cerca de 0 °C. Para os restantes principios, a pontuacdo é reduzida a 1 devido as substancias
envolvidas (diéxido de enxofre (H314, H331), trioxido de enxofre (H314, H330, H350) e bromo (H314,
H330, H400)) que apresentam perigo elevado para a saude e o ambiente (P1 e P3) e de acidente
guimico (P12); além disso, € utilizado excesso de dioxido de enxofre e sdo formados coprodutos
(P2), ndo sao utilizadas substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de degradacao
inécuos (P10).

Reacéo

Nesta fase, as EV dos procedimentos com purificacdo que seguem a VS (R2 (Pr B e D), Rz (Pr
F), Rs-Rs (Pr H-L) e R10-R13 (Pr N-Q)) e a VS (Ris, Pr U) séo iguais e apresentam a mesma area
verde (IPE = 30). A EV destes procedimentos tem pontuagdo méxima para os principios P5, P8 e P9
dado que o solvente usado (dgua) ndo apresenta perigo para a satde ou o ambiente (P5), s6é hd uma
etapa (P8) e ndo se usam catalisadores (P9). A pontuacao dos restantes principios € minima porque
se forma brometo de hidrogénio (H314), em todos os procedimentos, e hidrogenossulfato de potassio

(H314), em R1s, que constituem residuos com perigo elevado para a saude (P1); € utilizado excesso
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de reagentes estequiométricos e ha formacdo de coprodutos (P2); as substancias envolvidas na
reacdo (butan-1-ol (H318), acido sulfurico (H314), 1-bromobutano (H225, H411), hidrogenossulfato
de sodio (H318) e brometo de hidrogénio (H314)) apresentam perigo elevado para a salude e o
ambiente (P3) e, conjuntamente com o but-1-eno (H220), de acidente quimico (P12); além disso,
ocorre aquecimento a temperatura superior a 100 °C (P6) e as substancias usadas ndo sao
renovaveis (P7) nem degradaveis com produtos de degradacao in6écuos (P10).

O procedimento Ri4 (Pr R, que segue VS, com purificacdo, e Pr S e T, que seguem VS3; com
purificacdo) é o que apresenta a menor verdura de todos (IPE = 10). A pontuacgéo dos principios P5
e P9 é reduzida a 1, porque é utilizado como catalisador o acido sulfurico (H314) que apresenta
perigo elevado para a saude. A pontuacdo minima atribuida aos principios P3 e P12 deve-se as
substancias envolvidas (butan-1-ol (H318), acido bromidrico (H314), &cido sulfarico (H314), 1-
bromobutano (H225, H411) e brometo de hidrogénio (H314)) que apresentam perigo elevado para a
saude e o ambiente (P3) e de acidente quimico (P12).

Relativamente aos procedimentos usados nas vias de sintese que néo incluem purificagéo,
verifica-se que o procedimento R4 (Pr G), que segue a VS, apresenta a verdura mais elevada (IPE
= 40). Neste caso, a EV apresenta pontuagdo maxima para o principio P1 porque néo se libertam
residuos. Nos restantes principios, a pontuagéo € igual & dos procedimentos que seguem a VS; com
purificacéo.

As EV dos restantes procedimentos que também seguem a VS: sem purificagdo, mais
concretamente R: (Pr A), Rz (Pr C), Rs (Pr E) e Ry (Pr M), sdo iguais e apresentam uma area verde
mais reduzida (IPE = 30). As EV destes procedimentos séo iguais as dos procedimentos que seguem

a VS, com purificacdo, pelas mesmas razdes.

Isolamento do produto

O procedimento I, (Pr A), seguido na VS, (sem purificacdo), apresenta a verdura mais elevada
(IPE = 25). A EV tem pontuacdo maxima para o principio P6 porque esta fase decorre em condi¢des
de pressao e temperatura ambientais. A pontuacao € reduzida a 2 para o principio P5 porque é
utilizado como solvente o éter etilico (H302, H336, EUH066) que apresenta perigo moderado para a
saude. Nos restantes principios, a pontuacdo é minima, porque o butan-1-ol que n&o reagiu (H318)
e o hidrogenossulfato de sédio (H318) constituem residuos com perigo elevado para a saude (P1) e,
conjuntamente com o éter etilico (H224) e o 1-bromobutano (H225), sdo substancias com perigo
elevado de acidente quimico (P12); além disso, as substancias usadas néo sao renovaveis (P7) nem
degradaveis com produtos de degradacéo inécuos (P10).

O procedimento I, (Pr C), também seguido na VS: (sem purificagdo), apresenta uma EV com
area verde mais reduzida (IPE = 17), dado que a pontuacéo do principio P5 é reduzida a 1, uma vez

que é utilizada como solvente uma solugdo de &cido sulfdrico (H314) que apresenta perigo elevado
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para a saude. A pontuacdo dos restantes principios € igual & do procedimento |1, pelos mesmos
motivos.

No caso do procedimento ls (Pr G, VS: sem purificacdo), a verdura é ainda mais reduzida (IPE
= 8), porque a pontuacdo do principio P6 é reduzida a 2, uma vez que ocorre aguecimento a
temperatura superior a ambiente, mas inferior a 100 °C. A pontuac¢do minima atribuida aos principios
P1, P5 e P12 deve-se aos residuos obtidos, nomeadamente, o butan-1-ol que nao reagiu (H318), o
hidrogenossulfato de sédio (H318) e o brometo de hidrogénio (H314), e aos solventes usados (acido
sulfarico (H314) e solucdo de hidréxido de sodio (H314)) que sdo substancias com perigo elevado
para a saude (P1 e P5) e, conjuntamente com o 1l-bromobutano (H225) e o but-1-eno (H220),
apresentam elevado perigo de acidente quimico (P12).

As EV dos outros dois procedimentos que seguem a VS: sem purificagéo, l4 (Pr E) e 111 (Pr M),
apresentam uma area verde nula, porque a pontuagdo do principio P6 é reduzida a 1, dado que é
realizado aquecimento a temperatura superior a 100 °C. Nestes procedimentos sao utilizados
solventes como o acido sulfarico (H314) e solucdo de hidréxido de sodio (H314) que sdo substancias
com perigo elevado para a saude (P5) e de acidente quimico (P12).

Para os procedimentos cujas vias de sintese incluem purificagdo, verifica-se que os
procedimentos I, (Pr B) e Is (Pr D), que seguem a VS, apresentam EV iguais, com uma area verde
reduzida (IPE = 17). A pontuagéo de todos os principios para estas EV é igual a de I, (Pr C), pelas
mesmas razdes que foram indicadas acima.

As EV dos restantes procedimentos apresentam uma area verde nula, porque a pontuacao do
principio P6 é reduzida a 1, dado que é realizado aquecimento a temperatura superior a 100 °C. A
semelhanga do que acontece em I, e 111, hestes procedimentos sao utilizados solventes como o acido
sulfarico (H314), o acido cloridrico (H314) e/ou solugcédo de hidroxido de sédio (H314) que sao
substancias com perigo elevado para a saude (P5) e de acidente quimico (P12).

Purificacéo

Nesta fase, o procedimento Pu; (Pr B, D, F, H-L, N-Q, VS;; PrR, VS;; PrSe T, VSs; e Pr U, VS,)
apresenta EV diferentes nos diversos protocolos, devido aos solventes e substancias auxiliares
utilizados na fase de isolamento. A EV mais verde (IPE = 33) ocorre para todos os referidos
protocolos a excecdo do H. Esta EV tem pontuacdo maxima para os principios P1 e P5 porque 0s
residuos formados ndo apresentam perigos para a saude ou o ambiente (P1) e ndo sédo usados
solventes nem substancias auxiliares (P5). A pontuacdo minima atribuida aos restantes principios
deve-se ao facto de ocorrer aguecimento a temperatura superior a 100 °C (P6), ndo se usarem
substancias renovaveis (P7) nem degradaveis com produtos de degradacéo in6cuos (P10) e porque
0 1-bromobutano (H225) apresenta perigo elevado de acidente quimico (P12). A EV da purificagdo
realizada no protocolo H tem menor verdura (IPE = 25), o que resulta de ter a pontuagéo do principio

P1 reduzida a 2, porque na fase de isolamento é utilizado o p-xileno (H312, H315, H332) que é
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separado do produto na purificacao (destilagédo), constituindo um residuo com perigo moderado para

a saude.

Processo global

Todos os protocolos que seguem a VS; com realizacéo de purificagdo do produto, tém EV iguais,
com IPE = 15, devido ao efeito das fases de isolamento e de purificacdo. No isolamento do produto
sdo usados solventes com perigos elevados para a saude, o que reduz a pontuagao do principio P5
na EV global relativamente a EV da reag&o. Por outro lado, como é realizada a purificagdo do produto
0 numero de etapas da sintese aumenta e a pontuacao do principio P8 é reduzida na EV global. Esta
situacdo também é visivel no caso do protocolo U, que segue a VS..

Nos protocolos da VS: onde ndo é realizada a purificacdo, ndo se verifica a reducdo da
pontuagdo no principio P8 e a EV global apresenta um IPE = 20, a excec¢do do protocolo A, que é
mais verde (Ga, resulta de R; e |1, sem preparacdo de reagentes; IPE = 25). Neste caso, como néo
h& preparagédo de reagentes nem purificacdo, no protocolo global s6 se reduz a pontuacdo do
principio P5 relativamente a fase de reagdo, porque € utilizado éter etilico como solvente no
isolamento do produto, que € uma substancia com perigos moderados para a saude. Para os outros
principios, a pontuagéo € igual a da EV da reagéo.

O protocolo R segue a VS, com purificacdo e apresenta uma verdura muito reduzida para a fase
de reagédo e nula para o isolamento, devido principalmente as substancias envolvidas. Esta situagéo
limita a verdura do processo global que é muito baixa (IPE = 5).

Por fim, é de salientar o caso dos protocolos S e T que seguem a VS3z com purificacdo, onde,
além da reacao e do work-up, também é realizada a preparacao dos reagentes. Verifica-se, nestes
casos, que areacdao (IPE = 10) apresenta uma verdura muito mais limitada do que a preparacao de
reagentes (IPE = 35). Isto acontece porque na reacao € utilizado acido sulfdrico como catalisador,
gue apresenta perigos elevados para a saude, e porque ocorre aquecimento a temperatura superior
a 100 °C, o que afeta a pontuacdo dos principios P5, P6 e P9, facto nao verificado na fase de
preparacdo de reagentes. Além disso, nestes protocolos a pontuagéo do principio P8 € minima na
EV global, uma vez que séo realizadas ao todo trés etapas no processo de sintese (preparacao de
reagentes, reacdo com isolamento e purificacdo). Assim, a EV global para estes protocolos apresenta

uma area verde nula.

Otimizagao da verdura

No sentido de otimizar a verdura do processo global, partiu-se do protocolo G (VS;, sem
purificacdo) que tem o procedimento mais verde para a reacdo (R4, IPE = 40) e acrescentaram-se 0s
procedimentos de isolamento e purificacdo mais verdes (I, com IPE = 25 e Pu; com IPE = 33,
respetivamente). Esta conjugacao é possivel porque todos estes procedimentos seguem a VS;, ndo

levantando problemas de compatibilidade. Obteve-se um protocolo (ver Tabela 2.50, combinagéo O)
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com verdura global ligeiramente superior (IPE = 20) a de todos os que incluem purificacéo e cujo IPE
= 15. No caso de nao se incluir a fase de purificagdo, combinacdo O na tabela, a verdura obtida é
igual a do protocolo mais verde dos analisados (Pr A, VS, sem purificacdo, cuja EV apresenta IPE
= 25).

Como a VS; é a que tem a economia atébmica mais elevada de todas, foi considerada a sua
otimizacdo, mas como a fase de reacdo do protocolo que a segue (Pr R, procedimento Ri4) tem
verdura baixa (IPE = 10) esta tarefa ndo foi prosseguida. O mesmo sucedeu com a VSs, cujos
protocolos (Pr S e T) apresentam na fase de reacdo este mesmo nivel de verdura, ja que usam o
mesmo procedimento Ria.

Quanto a VS, foi contemplada a possibilidade de aumentar a verdura substituindo no protocolo
U o procedimento do isolamento usado neste, |17, que tem verdura muito baixa (IPE = 0), por |1 (IPE
= 25) ou mesmo ly/l; (ambos com IPE = 17). A analise comparativa destes procedimentos e do modo
como sao implementados apos as reacdes levanta algumas duvidas sobre a possibilidade de realizar
a substituicdo, cuja resolucdo requereria trabalho de laboratério. Apesar destas reservas, avangou-
se com a tarefa, verificando-se que, se se usar |1, se obtém um protocolo ligeiramente mais verde, ja
que o IPE sobe de 15 para 20, com a mesma verdura de Og; se se usar l,/lz ndo se observa qualquer
aumento de verdura, que se mantém igual a do protocolo U (casos Oz e O4na Tabela 2.50).

Em suma, neste caso, apesar de se dispor de dados de literatura referentes a quatro vias de
sintese (embora duas sem e outra quase sem alternativas na fase de isolamento, tendo todos os
protocolos 0 mesmo procedimento de purificacdo), a otimizagcdo s6 permitiu um ligeiro aumento de
verdura para duas das vias. Para esta situagéo pode ter contribuido o facto de catorze dos dezassete
procedimentos de isolamento terem IPE = 0, com o0s outros trés mostrando verdura baixa. Por outro
lado, quando se inclui a preparacdo do reagente acido bromidrico no processo de sintese, as EV

globais apresentam IPE = 0, mostrando uma verdura muito pobre.
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Tabela 2.50. EV obtidas através da otimizagdo de verdura da sintese do 1-bromobutano.

Combinacéo Reacéo Isolamento Purificacdo Processo global
Ra Pu1
P1
P12 [ 02
P10/ \\P3
01-VS1
/P5
Pé\ U iﬁ
IPE = 40,00 IPE = 33,33
Ra
P1
P12 I" 82
P10/ \P3
02-VS1 ( I Sem purificagdo
P9\ /4 7P5
\
266
P7
IPE = 40,00
Ris Pui
P1 Pl
PL2C T 02 TN
P10 / \\PS P124 A (S\Ps
03-VSs \ {1 @
PO\ p( /P PLOCN WL " rs
e’ N %
P7
IPE = 30,00 IPE = 33,33
Ris I2, I3 Pu1
P1 Pl
Plg/’ [ 2 ~ T
P1o/ ) P3 P Mo ™
04-VS4 \ (4 \/ )
PO\ K‘W / P5 P10 WL "6
Pé\ 3 N
P7
IPE = 30,00 IPE = 16,67 IPE = 33,33 IPE = 15,00

2.6.2.2. Sintese da acetanilida

Introducéo

Esta experiéncia é proposta na disciplina de Laboratério Q1 do 1° ano da Licenciatura em

Quimica da Universidade de Aveiro (protocolo A'#). Foram recolhidos outros protocolos de

universidades estrangeiras e da literatura num total de quinze (B-P),1491%6.157.181,184.187.188 yma numa

pagina da internet de uma universidade!®® e catorze em livros de experiéncias de Quimica

Orgénica 149,156,157,181,184,187

Os protocolos encontrados utilizam duas vias de sintese. Os protocolos A a M baseiam-se na

reacao (AE = 69%)

CsHsNH, + (CH3C0),0 — CgHsNHCOCH; + CHzCOOH

e os protocolos N a P utilizam a reacéo (AE = 88%)

(31)
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C6H5NH2 + CH3COOH - C6H5NHCOCH3 + Hzo (32)

A segunda via de sintese apresenta um valor mais elevado de economia atdmica, uma vez que
a maioria dos atomos dos reagentes estequiométricos sao incorporados no produto final, formando-
se apenas uma molécula de 4gua como coproduto. O menor valor da economia atdmica para a

primeira via é devido a formac&o de uma molécula de acido acético, de maior massa molecular.

Protocolos

Existem doze procedimentos diferentes na fase de reacao (Ri-Ri2, Tabela 2.51). Relativamente
ao work-up, existem seis procedimentos diferentes para o isolamento do produto (l1-l¢) € onze para
a purificacdo (Pui-Puai). Para o protocolo P ndo € prescrita a realizagao de purificagdo do produto.
Na Tabela 2.52 apresentam-se os resultados da avaliacdo de verdura para os diversos protocolos,
detalhados quer para cada uma das trés fases (R, | e Pu), quer para o processo global (G). Detalhes

sobre os varios protocolos e a construcdo das EV podem ser encontrados online.**°

Tabela 2.51. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese da acetanilida. 2

CgHsNH, + (CH3C0),0 — CgHsNHCOCH; + CH3COOH (31)
CgHsNH, + CH3COOH — CgHsNHCOCH; + H,O (32)
Protocolo A48
Reacdo (R1): equagéo (31), 20% exc. anidrido acético, 4gua, &cido cloridrico e acetato de sédio (substancias auxiliares),
T~0°C
Isolamento (lo): filtragdo (sucgdo) — lavagem (agua arrefecida)
Purificacdo (Pui): recristalizacdo — dissolugdo (agua aquecida) — aquecimento — filtragdo (sucgédo) — arrefecimento
— filtrag&o (sucgdo) — lavagem (agua arrefecida) — secagem (estufa a 80 °C), carvéo ativado (substancia auxiliar)
Protocolo B8
Reacédo (R2): equacéo (31), 22% exc. anidrido acético, &gua, &cido cloridrico e acetato de sddio (substancias auxiliares),
T~0°C
Isolamento (I2): filtragcao (sucgéo)
Purificacdo (Puz): recristalizagao (Agua aquecida)
Protocolo C18t

Reacéo (R2): =PrB
Isolamento (I2): = PrB
Purificacdo (Pus): recristalizac&o (dgua e etanol)

Protocolo D#
Reacdo (Rs): equagdo (31), 45% exc. anidrido acético, agua, &cido cloridrico, carvdo ativado e acetato de sédio
triildratado (substéncias auxiliares), T ~ 0 °C
Isolamento (l3): filtracdo (sucgdo) — lavagem (agua) — secagem (exsicador)
Purificacdo (Pus): recristalizagao — dissolugdo (agua aquecida) — secagem (ao ar)
Protocolo E¥7

Reacéo (Rs): =PrD
Isolamento (I3): = PrD
Purificacdo (Pus): recristalizagao — dissolucdo (agua-etanol) — secagem (ao ar)
Protocolo F%7
Reacdo (R4): equagdo (31), 15% exc. anidrido acético, agua, &cido cloridrico, carvdo ativado e acetato de sédio
triildratado (substancias auxiliares), T ~ 0 °C
Isolamento (l4): filtracdo (sucgcédo) — lavagem (agua arrefecida) — secagem (ao ar)
Purificagdo (Pus4): = PrD

Protocolo G
Reacéo (R4): EPrF
Isolamento (la): = PrF
Purificacdo (Pus): =PrE
28— — Sequencial
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Tabela 2.51. (cont.)

Protocolo H8
Reacdo (Rs): equagdo (31), 24% exc. anidrido acético, agua, acido cloridrico, carvdo ativado e acetato de sédio
(substancias auxiliares), 0 °C < T <100 °C
Isolamento (ls): filtragdo (sucgédo) — lavagem (agua) — secagem (ao ar)
Purificacdo (Pus): recristalizacéo (agua a ferver, solugcdo de etanol:metanol)

Protocolo 116
Reacdo (Rs): = Pr H (escala aumentada 4 vezes)
Isolamento (Is): = PrH
Purificagdo (Pus): = Pr H (escala aumentada 4 vezes)

Protocolo J'88
Reacéo (Rs): equacdo (31), 39% exc. anidrido acético, 4gua, acido acético glacial e acetato de sédio (substancias
auxiliares), T~0°C
Isolamento (la): = PrF
Purificacao (Puv): recristalizagéo — dissolugdo (agua aquecida) — aquecimento — filtragéo (gravidade) — arrefecimento
— filtragdo (sucgdo) — secagem (ao ar), carvao ativado (substancia auxiliar)

Protocolo K1%
Reacdo (R7): equacéo (31), propor¢cbes estequiométricas de anilina e anidrido acético, agua, acido acético glacial e
zinco em pé (substancias auxiliares), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l4): = PrF
Purificacdo (Pus): = Pr H (escala aumentada 4 vezes)

Protocolo L#°
Reacdo (Rs): equacdo (31), proporgbes estequiométricas de anilina e anidrido acético, &gua e acido acético glacial
(substancias auxiliares), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (le): filtragdo (sucgdo) — lavagem (agua)
Purificagdo (Pus): recristalizacdo — dissolucédo (acido acético-agua 1:2) — filtragdo (sucgdo) — lavagem (agua) —
secagem (ao ar)

Protocolo M4°
Reacéo (Ro): equacdo (31), proporgdes estequiométricas de anilina e anidrido acético, &gua e acido acético glacial
(substancias auxiliares), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (la): =PrF
Purificacdo (Puo): recristalizacdo — dissolugdo (agua a ferver) — filtragdo (gravidade) — arrefecimento — filtragdo
(succdo)

Protocolo N8
Reacéo (Rio): equacdo (32), 100% exc. acido acético glacial, &gua e zinco em po (substancias auxiliares), refluxo, T >
100 °C
Isolamento (I1): = PrA
Purificagdo (Pu1o): recristalizagéo — dissolugdo (agua a ferver, solugédo de etanol:metanol) — arrefecimento — filtragéo
(sucgdo) — secagem (ao ar), carvao ativado (substancia auxiliar)

Protocolo O*%¢
Reacdo (R11): equacgédo (32), 99% exc. acido acético glacial, &gua e zinco em p6é (substéncias auxiliares), refluxo, T >
100 °C
Isolamento (l1): = PrA
Purificacdo (Puii): recristalizacéo — dissolucéo (agua a ferver, etanol) — filtragéo (succéo) — arrefecimento — filtragéo
(sucgéo) — secagem (ao ar), carvao ativado (substancia auxiliar)

Protocolo P8t
Reacao (R12): equacéo (32), 546% exc. acido acético glacial, agua e zinco em po (substancias auxiliares), refluxo, T >
100 °C
Isolamento (ls): = Pr L
Purificagdo: néo é prescrita

Avaliacédo da verdura

Por analise dos dezasseis protocolos foram elaboradas as EV, apresentadas na Tabela 2.52.
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rocesso global dos protocolos da sintese da acetanilida. @
Fases
Pr
A
IPE = 35,00 © IPE = 25,00 IPE = 50,00 ©
Puz
P1
~ T
P12 TIPS
B {1 /)
" PLON P6
Pt N
P12// \\P5 P7
¥ . VN
(7 f,() IPE = 50,00 ©
Pu
P10 %’PG °
Y
P7
c IPE = 35,00 © IPE = 33,33
Pua
D
Pus
£ IPE = 35,00 © IPE = 33,33
F
IPE = 35,00 © IPE = 25,00 IPE = 50,00 © IPE = 20,00
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Tabela 2.52. (cont.)

Fases

Pr

I
G

IPE = 35,00 © IPE = 25,00 IPE = 41,67 IPE = 20,00

H )

P1

//A;(\
P12 TN _\P5
{1 /)
&
P1I0CN YL rs
N %

P7
| IPE = 35,00 © IPE = 33,33 IPE = 8,33
J

Pus
K
L
P10 N VL. Pe
N %
P7
IPE = 35,00 © IPE = 58,33 © IPE = 33,33 IPE = 30,00 ©
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Fases
Pr
R | Pu G
Ro Ia Pug Gi3
P1 P1 Pl P1
Plg/’_j\ez ~ T = N P12¢ T2
P10/ \p3 P1 < \\PS Plz/ \ \\PS Plo,/\?é \p3
M I :S 1
\ \
PO 7Ps Plo\ %’PG Plo\ %’PG PN 7PS
F’é‘\\’/ﬁ6 Pg‘\\’/ﬁﬁ
p7 P7 P7 P7
IPE = 35,00 © IPE = 50,00 IPE = 50,00 © IPE = 30,00 ©
Puio Gua
PL P1
P12 T2
P12/ <P5 P10’/ \\P3
N
l1 \ |
p1 P1o\ N /Ps PN /PS
IPE = 20,00 IPE = 8,33 IPE = 15,00
Ri11 4 ; Pui1
p1 Plo\ /’Pe Pl
P7 Pl g B \\P5
o IPE = 50,00
Plo\ %PG
P7
IPE = 41,67
le
P1
~ T
P12 TIPS
N
P ( / N ) Sem purificagédo
P10\ Y7 s
Y
P7
IPE = 20,00 IPE = 58,33 © IPE = 20,00

2Ver a nota da Tabela 2.48

Discusséo

Dos dezasseis protocolos encontrados, treze seguem a primeira via de sintese, com purificagéo,
e trés seguem a segunda via, um dos quais sem purificacdo (Tabela 2.53). Esta distribuicdo
corresponde a trés situacoes diferentes, mas s6 duas (VSi, com purificagdo, e VS, com purificacao)
envolvem alternativas (embora VS, apresente apenas uma alternativa). No caso de VS, sem
purificacdo, os dados s&o singulares.

A andlise dos valores da Tabela 2.53 mostra que h& pouca variacdo nos valores do IPE para a
fase de reacéo dos protocolos avaliados. No caso da fase de isolamento, verifica-se que apenas para
a VS; (com seis procedimentos diferentes) existe uma grande variedade de valores, cuja amplitude
€ de 33 (com quatro niveis distintos de verdura); para a VS., 0s niveis de verdura sdo mais elevados
(IPE = 50 ou 58). Para a fase de purificacdo os valores sdo também muito dispares para ambas as

vias de sintese, com IPE entre 8 e 50 (VS1) ou 8 e 42 (VS,). Quando se compara a verdura global do
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processo, verifica-se que os valores de IPE para a VS, sdo muito semelhantes, independentemente
da realizag&o ou ndo de purificacdo, o que pode sugerir que esta fase ndo tem grande influéncia na
verdura global da sintese.

Todos os protocolos da VS: prescrevem a realizagdo de purificacdo e atingem uma verdura
global igual ou superior aos da VS..

Tabela 2.53. Resumo dos resultados obtidos — valores dos IPE das EV para a sintese da acetanilida. 2

Ne Rj lj Puij Gj
PROT | N° MIN MAX | N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX
LITERATURA
VS1-C/Pu 13 9 25 35 | 6 25 58 |9 8 50 [ 13 20 30
VS2-C/Pu 2 2 20 20 |1 5 50 | 2 8 42 | 2 15 15
VS2-S/Pu 1 1 20 20 | 1 58 58 ) . . 1 20 20
OTIMIZACAO
O1a-VS1-C/Pu 10 2 3% 3|1 58 58 |5 5 5 |10 30 30
O1-VS1-C/Pu 6 2 3% 3 |1 58 58 |3 42 42| 6 30 30
O1-VS1-C/Pu 2 2 3% 3|1 58 58 |1 33 33 |2 3 30
02-VS1-S/Pu 2 2 3% 3 |1 58 58| - - - 2 35 35
03-VS1-C/Pu 20 5 3 3 | 1 33 33 |4 50 50 |20 20 20

2Ver a nota da Tabela 2.49

Reacéo

Na fase de reacgdo, os procedimentos R; (Pr A), R (PrBe C), Rs(PrDeE), Rs(PrFeG), Rs
(PrHel), Rs (PrJ), Rs (PrL) e Rg (Pr M), que seguem a VS, com purificagdo, apresentam a maior
verdura de todos (IPE = 35, Tabela 2.52), embora as EV ndo sejam todas iguais. No caso dos
procedimentos R:-Rs, todos com a mesma EV, esta tem pontuacdo maxima para os principios P1,
P8 e P9, porque nédo se formam residuos (P1), sé h4 uma etapa (P8) e ndo séo usados catalisadores
(P9). A pontuacéo é reduzida a 2 para o principio P6, uma vez que se recorre a arrefecimento em
gelo em todos os procedimentos e a arrefecimento e aquecimento entre 0 e 100 °C em Rs. A
pontuagdo minima atribuida aos restantes principios € devida a utilizacdo de excesso de anidrido
aceético e formacgéo de coprodutos (P2) e ao facto de ndo se usarem substancias renovaveis (P7)
nem degradaveis com produtos de degradacédo in6cuos (P10). A pontuacdo minima atribuida aos
principios P3, P5 e P12 deve-se as substancias envolvidas, nomeadamente 0s reagentes
estequiométricos (anilina (H301, H311, H318, H331, H341, H351, H372, H400) e anidrido acético
(H314)) e os solventes (acido cloridrico (H314) em R1 a Rs, e acido acético glacial (H314) em Rg) que
apresentam perigo elevado para a salde e o ambiente (P3 e P5) e de acidente quimico (P12). No
caso dos procedimentos Rs € Rg, ambos com a mesma EV mas diferente dos anteriores, esta tem
pontuacdo maxima para o principio P1 porque os residuos formados séo in6cuos e tem pontuacao 2
para o principio P2, porque sao usadas proporcdes estequiométricas de reagentes e ha formacéo de

coprodutos. A pontuacdo minima atribuida ao principio P6 deve-se ao facto da reacéo decorrer a
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temperatura superior a 100 °C. Nos restantes principios, a pontuacao € igual a do procedimento R,
pelas mesmas razdes.

O procedimento Rz (Pr K), que também segue a VS: com purificagdo, apresenta uma verdura
mais reduzida (IPE = 25). A EV tem pontuacdo semelhante & dos procedimentos Rg e Ro, a excecao
da pontuagédo do principio P1 que € minima para R+, dado que o zinco (H400, H410) constitui um
residuo com elevado perigo para o ambiente (P1).

Os procedimentos Rio (Pr N) e R11 (Pr O), que seguem a VS, com purificacdo, e o Ri» (Pr P, que
segue a VS, sem purificacdo, apresentam a mesma EV, com uma verdura ainda mais reduzida (IPE
= 20), uma vez que a pontuacao dos principios P1, P2 e P6 é reduzida a 1, dado que o zinco (H400,
H410) constitui um residuo com elevado perigo para o ambiente (P1), € utilizado excesso de acido
aceético glacial e ha formagé&o de coprodutos (P2) e recorre-se a aguecimento a temperatura superior
a 100 °C (P6).

Isolamento do produto

Nesta fase, os procedimentos |1 (Pr A, que segue a VSy, e N e O, VS;, todos com purificacdo) e
ls (PrF, G, J, Ke M, VS: com purificagdo) apresentam EV diferentes consoante o protocolo, devido
aos residuos formados na fase de reacéo e separados aquando do isolamento do produto.

O procedimento ls (Pr L que segue a VS: com purificagcdo e P, VS, sem purificagdo) € o mais
verde de todos (IPE = 58). A EV tem pontuagdo méxima para os principios P1, P5 e P6 porque os
residuos formados sao in6cuos (P1), s6 é utilizada agua como solvente, ndo havendo por isso perigos
para a saude ou o ambiente (P5), e esta fase decorre sob condi¢cdes de pressédo e temperatura
ambientais (P6). A pontuacgéo € reduzida a 2 para o principio P12, dado que a acetanilida (H302,
H315, H319, H335) apresenta perigo moderado de acidente quimico. Nos restantes principios a
pontuacdo € minima, uma vez que ndo se utilizam substancias renovaveis (P7) nem degradaveis,
com produtos de degradacao in6cuos (P10).

Os procedimentos |; relativo aos protocolos N e O (VS, com purificacdo) e 14 relativo aos
protocolos K e M (VS: com purificacdo) apresentam EV iguais, com uma area verde inferior (IPE =
50). Para estes protocolos, a pontuacédo do principio P6 na EV é reduzida a 2, porque é utilizado
arrefecimento em gelo. Nos restantes principios, a pontuacao é igual a de ls pelas mesmas razdes.

As EV dos procedimentos I, (Pr B e C), Is (PrD e E) e Is (Pr H e I), que seguem a VS: com
purificacdo, apresentam a mesma area verde (IPE = 33), mais reduzida. As EV tém pontuacéo
méxima para os principios P5 e P6 porque ndo sdo usados solventes ou substancias auxiliares em
I, e sO é utilizada agua em Iz e Is, ndo existindo perigos para a saude ou o ambiente (P5) e esta fase
decorre em condi¢des de pressao e temperatura ambientais (P6). A pontuacdo minima atribuida aos
principios P1 e P12 deve-se a separa¢do do excesso de anidrido acético (H314) que constitui um

residuo com perigo elevado para a saude (P1) e de acidente quimico (P12).
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Para os procedimentos |1, relativo ao protocolo A, e l4, relativo aos protocolos F, G e J, que
seguem todos da VS: com purificagéo, a verdura € ainda menor (IPE = 25), porque a pontuagéo do
principio P6 €é reduzida a 2, uma vez que é utilizado arrefecimento em gelo. Nos restantes principios

a pontuacdao € igual a dos procedimentos Is e Is, pelos mesmos motivos.

Purificacdo

Os procedimentos Pu; (Pr A), Pu, (Pr B), Pus (Pr D e F), Pus (Pr J) e Pus (Pr M), usados na VSi,
apresentam a maior verdura de todos (IPE = 50). As EV tém pontuacdo maxima para 0s principios
P1 e P5, dado que a agua usada como solvente ndo apresenta perigo para a saude ou o ambiente.
A pontuacdo € reduzida a 2 para os principios P6 e P12, porque se recorre a aquecimento a
temperatura inferior a 100 °C (P6) e porgque a acetanilida (H302, H315, H319, H335) apresenta perigo
moderado de acidente quimico (P12). A pontuagdo minima atribuida aos restantes principios deve-
se ao facto de ndo serem utilizadas substancias renovaveis (P7) nem degradaveis com produtos de
degradacéo in6cuos (P10).

Para os procedimentos Pus (Pr C, VS3), Pus (Pr E e G, VS;) e Pui; (Pr O, VSy), as EV tém uma
area verde mais reduzida (IPE = 42), dado que a pontuacao do principio P12 é reduzida ao minimo,
porque o etanol, usado como solvente, apresenta perigo elevado de acidente quimico

A EV do procedimento Pus (Pr L, VS:) apresenta uma area verde ainda mais reduzida (IPE =
33). A pontuagdo maxima atribuida aos principios P1 e P6 deve-se ao facto dos residuos formados
serem indcuos (P1) e desta fase decorrer em condi¢cdes de pressao e temperatura ambientais (P6).
A pontuacdo minima atribuida aos principios P5 e P12 deve-se a utilizacdo de acido acético (H314)
gue apresenta perigo elevado para a satde (P5) e de acidente quimico (P12).

Os procedimentos Pus (Pr H, | e K, VS1) e Puio (Pr N, VS,) apresentam a menor verdura de todos
(IPE = 8). A EV tem pontuacao 2 para o principio P6 dado que nesta fase é utilizado aquecimento a
cerca de 100 °C. A pontuacdo minima atribuida aos restantes principios deve-se a utilizacdo de uma
solucdo de etanol e metanol (H225, H371), que apresenta perigo elevado para a saude (P1 e P5) e
de acidente quimico (P12); além disso, ndo sdo utilizadas substancias renovaveis (P7) nem

degradaveis com produtos de degradacéao inécuos (P10).

Processo global

Os protocolos L (G12, que inclui Rs, Is € Pug) e M (G13, que inclui Rg, |4 € Pug), que seguem a VS;
com purificagdo, apresentam verdura maxima (IPE = 30). Em ambos, verifica-se que, devido a
realizacdo de purificagdo, apenas a pontuag¢éo do principio P8 é reduzida relativamente a fase de
reacdo, uma vez que o numero de etapas da sintese aumenta. Nos restantes principios a pontuacao
€ igual a fase de reagéo, ndo se notando qualquer influéncia na verdura global por parte do work-up,
independentemente da sua propria verdura. Isto acontece porque as condi¢cdes energéticas

desfavoraveis e os perigos dos reagentes estequiométricos e dos solventes usados na reacdo
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sobrep8em-se as condi¢cdes energéticas e aos perigos das substancias usadas no isolamento e
purificacéo.

Na maioria dos restantes protocolos da VS; também se verifica que, além da diminuicdo na
pontuacao do principio P8, a verdura do processo global é reduzida devido aos residuos perigosos
produzidos na fase de reacéo e separados na fase de isolamento, levando a diminuigéo da pontuacao
do principio P1 para o minimo na EV global.

Nos dois protocolos que seguem a VS, com purificacdo (Pr N e O), verifica-se que a Unica
diferenca entre a EV do processo global e a da reagéo corresponde a pontuagéo do principio P8
devido a realizacao de duas etapas na sintese (reacao-+isolamento e purificacao). Estes protocolos
s&o os menos verdes dos analisados (IPE = 15), sendo a fase de reagéo para o protocolo O (IPE =
20) a mais limitativa da verdura global, uma situacdo ndo muito frequente.

O protocolo P, que segue a VS, € 0 Unico onde néo é realizada a purificagdo do produto. Neste
protocolo, a EV do processo global é igual & EV da reacao, devido a néo realizagéo da purificacdo e

ao facto da fase de isolamento ndo afetar a verdura global, outra situacao rara.

Otimizagéo da verdura

Os resultados acima mostram que a fase de reag&o mais verde ocorre na VS, protocolos L (Rg)
e M (Ry), com IPE = 35. O protocolo L envolve também um procedimento de isolamento com verdura
superior a de todos os outros (ls, IPE = 58), pelo que a melhoria de verdura deve ser procurada
substituindo o procedimento de purificagdo usado no mesmo (Pus, IPE = 33), por outros mais verdes,
provenientes de procedimentos da VSi, comecando pelos de maior verdura, que séo Pui, Puy, Pua,
Pu; e Pug (IPE = 50). No caso desta combinacao falhar, pode-se tentar usar outro procedimento de
purificacdo menos verde que os anteriores, neste caso Pus e Pus da VS; ou Pui; da VS, todos com
IPE = 42. Também se pode tentar a otimizagao a partir do protocolo M, que envolve um procedimento
de isolamento com verdura mais baixa (l4, IPE = 50), substituindo-o por ls (IPE = 58) do protocolo L
e usando estes mesmos procedimentos de purificacdo como alternativas (o procedimento Pugy € do
proprio protocolo M). Todas estas combinacdes sdo possiveis, uma vez que todos estes
procedimentos de purificacdo correspondem a processos de recristalizacdo do produto.

Na Tabela 2.54 apresentam-se os resultados para as combinacdes referidas acima (O1a a O1c).
Estes resultados mostram que nenhuma delas permitiu qualquer aumento de verdura global, ja que
mantiveram a do protocolo L (IPE = 30). No caso incluiu-se a combinagéo Re + Il + Pus, baseada no
procedimento M, mas com pior Pu (Pug, IPE = 33), para investigar se mesmo assim a verdura global
obtida era a mesma, o que se verificou — independentemente da escolha do procedimento de
purificacdo, o resultado global manteve-se, ou seja, neste caso a purificacéo ndo influencia a verdura
global. Uma quarta combinagdo, O2, em que ndo € realizada a purificacdo, apresentou verdura
superior (IPE = 35). Nas combinacgfes O1a a O1c, a reducdo da verdura global relativamente a da fase

de reacdo deve-se a fase da purificacdo que, aumentando o niumero de etapas da sintese, faz
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diminuir a pontuacéo do principio P8. No entanto, apesar da verdura global ser a mesma em todas
estas combinacgdes, ndo deve ser indiferente a escolha dos procedimentos para as diversas fases,
pois a verdura de cada fase é por si propria relevante, ou seja, deve ser sempre escolhido o
procedimento mais verde de cada fase (neste caso, Pui, Pus, Pus, Puz ou Puo).

Explorou-se ainda a possibilidade de otimizar a VS a partir dos protocolos A, B, D, F e J que
envolvem também procedimentos de reacdo, respetivamente Ri, Rz, Rs, Rs € Rs, com verdura
méxima (IPE = 35), bem como procedimentos de purificacdo, respetivamente Pui, Puy, Puse Pu, de
verdura maxima (IPE = 50), substituindo os procedimentos de isolamento por ls (IPE = 58). A
substituicdo é possivel porque os procedimentos s6 envolvem operacdes de filtracdo, lavagem e
secagem. No entanto, como estes protocolos usam excesso do reagente anidrido acético, separado
do produto no isolamento pelo que tem de ser considerado residuo nesta fase, a respetiva verdura
baixa para IPE = 33, e a verdura do processo global para qualquer das combina¢des mantém o valor
inicial dos protocolos da literatura, IPE = 20 (Tabela 2.54, Os).

Em suma, as tentativas de otimizacdo realizadas ndo tiveram éxito, a ndo ser para o caso de o
processo de sintese excluir a purificagdo, em que se conseguiu um aumento da verdura significativo
(subida de 20 para 35 do IPE do processo global). De notar que nesta sintese foi encontrada uma
situacao infrequente no conjunto das vinte sinteses estudadas, ja que varios protocolos incluiram
procedimentos de isolamento e purificacdo com verdura relativamente elevada. Este facto néo
impediu que estas fases baixassem o nivel de verdura global relativamente a da fase de reacdo,

embora menos que as sinteses dos outros compostos.
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Tabela 2.54. EV obtidas através da otimizagcdo de verdura da sintese da acetanilida.

Combinacéo Reacéo Isolamento Purificacdo Processo global
Rs, Ro Puzi, Puz, Pus, Pu7, Pug
P1
P12/ - \\P5
O1a-VS1 :
Plo\ /P6
P7
IPE = 35,00 IPE = 58,33 IPE = 50,00
Rs, Ro le Pus, Pus, Pu1:
P1
~ N
P124 TIEAN NP5
O1-VS1 ( ! / )
P10\ W..” ps
N %
P7
IPE = 35,00 IPE = 58,33 IPE = 30,00
Rs, Ro 13
P1 Pl
2//’\\ P12 [ Q2
P124 AT\ PS5 / \
O1c-VS1 ( ) }\\) P10’ )P3
(C/Rs=Pr L) \
P10\ WL.” ps PO\ 7P5
P7 P7
IPE = 35,00 IPE = 58,33 IPE = 33,33 IPE = 30,00
Rs, Ro
02-VS1 Sem purificagédo
IPE = 35,00
R1, R2, R3, R4, Res le Pui, Pu2, Pus, Pu7
P1
A
P24 TN NP5
05-VS: {1 §i 1)
P10 N W7 ps
g
P7
IPE = 35,00 IPE = 33,33 IPE = 50,00 IPE = 20,00

2.6.2.3. Sintese do acetato de etilo

Introducéo

Esta experiéncia é proposta na disciplina de Laboratério de Quimica Orgéanica do 2° ano da

Licenciatura em Quimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto (protocolo A'®). Foram

recolhidos outros protocolos de universidades estrangeiras e da literatura num total de onze (B-
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L),50-149.152,189-195 cinco em paginas da internet de universidades,®2189191-193195 ¢inco em livros de
experiéncias de Quimica Organica'#®1%1% e um publicado em revista cientifica.°

Todos estes protocolos utilizam a mesma via de sintese com a reacao (AE = 83%)

CH3COOH + C,HsOH — CH3COOC,Hs + H,0 (33)

A economia atémica desta via de sintese é relativamente elevada, uma vez que quase todos 0s
atomos provenientes dos reagentes estequiométricos, acido acético glacial e etanol, sao
incorporados no produto final, ocorrendo a formac¢do de apenas uma molécula de agua como

coproduto.

Protocolos

Foram encontrados onze procedimentos diferentes na fase de reacdo (Ri-Ri1, Tabela 2.55).
Relativamente ao work-up, existem onze procedimentos diferentes para o isolamento do produto (l:-
l11) e um para a purificagcdo (Pu,). Para os protocolos F, H, | e L ndo é prescrita a realizacdo de
purificagdo do produto. Na Tabela 2.56 apresentam-se os resultados da avaliagéo de verdura para
os diversos protocolos, detalhados quer para cada uma das trés fases (R, | e Pu), quer para o
processo global (G). Toda a informacéo detalhada encontra-se online.'%®

Tabela 2.55. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do acetato de etilo. 2

CH3COOH + CyHsOH — CH3COOC,Hs + H,0 (33)

Protocolo A5?
Reacdo (R1): equacdo (33), proporgdes estequiométricas de etanol e acido acético glacial, acido sulfarico (catalisador),
refluxo, 0 °C < T < 100 °C
Isolamento (I1): destilagéo simples — lavagem (solugéo de carbonato de sédio 10% — solugéo de cloreto de calcio) —
secagem (cloreto de calcio anidro) — filtragao (funil de vidro)
Purificagdo (Puzy): destilagdo simples

Protocolo B4
Reac¢do (Ry): = Pr A (escala aumentada para o dobro)
Isolamento (I2): destilagdo simples — lavagem (solugédo de carbonato de sddio 30% — solugdo de cloreto de calcio) —
secagem (cloreto de calcio anidro) — filtragao (funil de vidro)
Purificagdo (Pui): = Pr A

Protocolo C14°
Reacao (R2): equacéo (33), proporcdes estequiométricas de etanol e acido acético glacial, acido sulftrico (catalisador),
refluxo, T <100 °C
Isolamento (lI3): destilagdo simples — lavagem (solugédo de carbonato de sddio 30% — solugado de cloreto de calcio) —
secagem (cloreto de calcio anidro) — decantagao
Purificagdo (Pui): = PrA

Protocolo D1
Reacédo (Rs): equacdo (33), 96% exc. etanol, 4cido sulfirico (catalisador), destilacdo simples, T ~ 150 °C
Isolamento (l4): lavagem (solucdo saturada de carbonato de sddio — solucéo de cloreto de calcio) — secagem (cloreto
de calcio anidro) — filtrag&o (funil de vidro)
Purificagdo (Pui): =PrA

Protocolo E%
Reacédo (Ra4): equacdo (33), 10% exc. etanol, 4cido sulfirico (catalisador), destilacdo simples, T ~ 140 °C
Isolamento (ls): =PrD
Purificagdo (Pui): = PrA
2, — Sequencial; ® DTPA — Acido dodecatungstofosférico; ¢ Montmorillonite K10
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Tabela 2.55. (cont.)

Protocolo F*°!
Reacdo (Rs): equacao (33), 23% exc. acido acético glacial, acido sulfurico (catalisador), refluxo, T ~ 100 °C
Isolamento (Is): destilagdo simples — lavagem (solucdo saturada de carbonato de sdodio)
Purificacdo: ndo é prescrita

Protocolo G92193
Reacdo (Re): equagao (33), 23% exc. acido acético glacial, acido sulfarico (catalisador), refluxo, T < 100 °C
Isolamento (ls): lavagem (solugéo saturada de carbonato de sédio) — decantagéo
Purificagdo (Pui): = Pr A

Protocolo H1%*
Reacéo (R7): equacdo (33), proporgdes estequiométricas de etanol e &cido acético glacial, &cido sulfdrico (catalisador),
destilagdo simples, T ~ 140-160 °C
Isolamento (I7): lavagem (solucéo diluida de carbonato de sédio)
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo 1152
Reacdo (Rs): equacéo (33), proporcdes estequiométricas de etanol e acido acético glacial, acido sulfdrico (catalisador),
refluxo, T <100 °C
Isolamento (ls): destilagdo simples
Purificagdo: ndo é prescrita

Protocolo J%
Reacdo (Re): equacdo (33), 22% exc. etanol, 4cido cloridrico (catalisador), cloreto de célcio anidro (substancia auxiliar),
refluxo, T < 100 °C
Isolamento (lo): destilagdo simples — lavagem (solucéo saturada de cloreto de so6dio — solugéo saturada de carbonato
de sddio — solugéo de cloreto de calcio 45%) — secagem (cloreto de calcio anidro)
Purificacdo (Pui): = Pr A

Protocolo K1%
Reacéo (Rio): equacdo (33), 30% exc. etanol, cloreto de hidrogénio (catalisador) e 4cido sulfurico (substancia auxiliar),
arrefecimento (banho de gelo)
Isolamento (li0): lavagem (dgua gelada — solugdo de carbonato de s6dio) — secagem (sulfato de sédio anidro) —
decantacéo
Purificacdo (Pui): = Pr A

Protocolo L*°
Reacdo (Ri1): equacéo (33), 100% exc. acido acético glacial, DTPAP/ K10¢ (catalisador), refluxo, T < 100 °C
Isolamento (l11): filtragéo
Purificagdo: néo é prescrita

Avaliacdo da verdura

Por analise dos doze protocolos foram elaboradas as EV, apresentadas na Tabela 2.56.
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Tabela 2.56. Comparacdo entre as EV obtidas para as fases de reacdo, isolamento do produto, purificagdo e para o

rocesso global dos protocolos da sintese do acetato de etilo. 2
Fases
Pr
R | Pu
l1
P1
T
P124 TN ANP5
A (! ; /)
P10\ W7 Yrs
N %
P7
IPE = 25,00
B IPE = 30,00 ©
IPE = 25,00
I3 Pu1
P1 P1
AN TN
P12/ TINA \P5 P1 TIUA \\P5
c PO G4
P1OEN WL "Yrs P10\ W7 Yrs
N % N Y
P7 P7
IPE = 25,00 IPE = 41,67
D I4
P1
2// A \\\
P1 N N_\P5
(-3
A
P10\ YL~ rs
N %
P7
E IPE = 33,33
IPE = 15,00
Gs
P1
P12< Ne2
P10/ )\P3
F Sem purificagdo ! I
Pol; ~P5
P7
IPE = 25,00 IPE = 33,33 IPE = 25,00
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Fases
Pr
G
IPE = 41,67
H Sem purificagao
IPE = 50,00 ©
ls
P1
~T
P124 TIPS
[ (-1 : ) Sem purificagéo
P10\ Yo" rs
Ny
P7
IPE = 41,67
Gio
J Pu1
Pl
- P7
P1 P5
2/ < IPE = 15,00
l10 Gu
Plo\ /P6 b1
K IPE = 41,67
IPE = 33,33
l11
P1
Pl;’ ~ P2
P10/ A"A P12,/ v'(\Ps
L ( (e} {-1 Sem purificagdo
Eev v &
R4 ¥ Plo\ N /Pe
P7 P7
IPE = 25,00 IPE = 33,33 IPE = 15,00

2Ver a nota da Tabela 2.48

169



170

FCUP

Sintese verde no ensino da Quimica

Discusséo

Dos doze protocolos encontrados, que usam todos a mesma via de sintese, oito prescrevem
purificacdo do produto e quatro ndo, havendo assim apenas duas situagdes a considerar (Tabela
2.57). No caso dos protocolos com purificagéo existem varios procedimentos diferentes para as fases
de reacdo e de isolamento (sete em cada fase), com valores de IPE que apresentam uma certa
amplitude (15 e 17, respetivamente para a reacdo e o isolamento), mas apenas um para a purificagédo
com elevada verdura (IPE = 42). Para os protocolos sem purificacdo, verifica-se que a amplitude de
valores de IPE da reagédo é menor (5 contra 15 nos anteriores), mas que no isolamento a variagédo
nos valores mantém-se embora com valores minimo e maximo superiores.

Quanto a verdura global, verifica-se que nos protocolos sem purificacdo, embora apresentem
valores de IPE mais elevados do que os que a realizam, ocorrem protocolos que incluem purificagéo
gue sdo mais verdes do que 0s que nao a realizam (os protocolos A-C e G incluem purificagéo e

apresentam IPE = 20, enquanto o protocolo L, que ndo inclui purificagédo, tem IPE = 15).

Tabela 2.57. Resumo dos resultados obtidos — valores dos IPE das EV para a sintese do acetato de

etilo. @
Ne Rj lj Puj Gj
PROT | N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX
LITERATURA
VS1-C/Pu 8 7 15 30 | 7 25 42 |1 42 42 |8 10 20
VS1-S/Pu 4 4 25 30 | 4 33 50| - - - 4 15 30
OTIMIZACAO
01-VS1-C/Pu 3 3 3 30 |1 5 5 |1 42 42| 3 25 25
02-VS1-C/Pu 3 3 30 30 | 1 42 42 | 1 42 42 | 3 25 25
0s3-VS1-C/Pu 3 3 30 30 | 1 42 42 | 1 42 42 | 3 25 25
04-VS1-C/Pu 6 3 30 30 |2 33 33 |1 42 42 |6 25 25
0s5-VS1-S/Pu 3 3 3 3|1 5 5 | - - - 3 30 30
06-VS1-S/Pu 6 3 30 30 |2 3 33| - - - 6 30 30

2Ver a nota da Tabela 2.49

Reacéo

Os procedimentos R1 (Pr A e B) e R (Pr C), incluidos em protocolos com purificacao, tém EV
iguais, que apresentam a maior area verde de todas (IPE = 30, Tabela 2.56). As EV tém pontuacéo
maxima para os principios P1 e P8 porque ndo se formam residuos nesta fase (P1) e sé ha uma
etapa (P8). A pontuacéo é reduzida a 2 para os principios P2 e P6, dado que sdo usadas quantidades
estequiométricas de reagentes e formam-se coprodutos (P2) e porque esta fase ocorre a temperatura
superior a ambiental mas inferior a 100 °C (P6). Nos restantes principios a pontuagdo é minima, uma
vez que o acido acético glacial usado como reagente (H314) e o acido sulfarico usado como
catalisador (H314) apresentam perigos elevados para a saude (P3, P5 e P9), ndo sao utilizadas
substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de degradacéo inécuos (P10) e o etanol
(H225), o acetato de etilo (H225), o &cido acético glacial (H314) e o é&cido sulfarico (H314)

apresentam perigo elevado de acidente quimico (P12).
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Os procedimentos R4 (Pr E), Re (Pr G) e Ry (Pr J), também de protocolos com purificacao,
apresentam todos a mesma verdura, mais reduzida (IPE = 25), embora apenas as EV dos
procedimentos Rs € Rg sejam iguais. No caso destes dois procedimentos, a EV tem pontuacéo
méxima para os principios P1 e P8 porque ndo h& formacao de residuos (P1) e s6 existe uma etapa
(P8). A pontuacéo é reduzida a 2 para o principio P6 porque ha aquecimento a temperatura superior
a ambiental mas inferior a 100 °C. Nos restantes principios a pontuacdo é minima porque é utilizado
excesso de &cido acético glacial no procedimento Rs e excesso de etanol em Ry e formam-se
coprodutos (P2) e as substancias envolvidas (acido acético glacial (H314) usado como reagente
estequiométrico em ambos os procedimentos, e os catalisadores &cido sulfurico (H314), usado em
Re, € acido cloridrico (H314), usado em Ry) apresentam perigo elevado para a saude (P3, P5 e P9)
e, conjuntamente com o etanol (H225) e o acetato de etilo (H225), de acidente quimico (P12); além
disso, ndo sado utlizadas substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de
degradacgédo inocuos (P10). No caso do procedimento Ra., cuja EV é diferente dos anteriores, a
pontuagdo maxima atribuida ao principio P1 deve-se a formagé&o de residuos in6cuos. A pontuacao
é reduzida a 2 para o principio P2, dado que sdo usadas quantidades estequiométricas de reagentes
e formam-se coprodutos e a pontuagdo minima atribuida ao principio P6 € devida ao aquecimento a
temperatura superior a 100 °C. A pontuacdo dos restantes principios € igual a do procedimento Res,
pelas mesmas razoes.

Para o procedimento Rz (Pr D, com purificagdo) a EV tem uma area verde ainda mais reduzida
(IPE = 20). A pontuacdo maxima atribuida aos principios P1 e P8 na EV deve-se a formacado de
residuos inécuos (P1) e ao facto de s6 existir uma etapa (P8). Para os principios P2 e P6, a pontuacao
€ minima porque é utilizado excesso de etanol e formam-se coprodutos (P2) e porque ha
aguecimento a temperatura superior a 100 °C (P6). A pontuagdo minima atribuida aos restantes
principios € igual & dos procedimentos R; e Rz, pelos mesmos motivos.

O procedimento Rio (Pr K, com purificagdo) é o que apresenta a menor verdura de todos (IPE =
15). A EV tem pontuacdo maxima para o principio P8 porque s6 ha uma etapa e pontuacédo 2 para o
principio P6 porque a mistura reacional é arrefecida em gelo. Nos restantes principios a pontuagao
€ minima porque o acido sulfarico (H314) é um residuo que apresenta elevado perigo para a salde
(P1), € usado excesso de etanol e formam-se coprodutos (P2), as substancias envolvidas (acido
acético glacial (H314), &cido sulfarico (H314) e o catalisador cloreto de hidrogénio (H314 e H331))
apresentam perigo elevado para a saude (P3, P5 e P9) e, conjuntamente com o etanol (H225) e o
acetato de etilo (H225), de acidente quimico (P12); além disso, ndo se usam substancias renovaveis
(P7) nem degradaveis, com produtos de degradacéo indécuos (P10).

Relativamente aos procedimentos de protocolos que nao incluem purificacdo, verifica-se que o
Rs (Pr 1) € o mais verde de todos (IPE = 30). A EV deste procedimento é igual a dos procedimentos

R1 e Ry, pelos mesmos motivos.
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Os procedimentos Rs (Pr F), Rz (Pr H) e R11 (Pr L) apresentam todos a mesma verdura, mais
reduzida (IPE = 25), sendo que apenas as EV dos procedimentos Rs e R11 sdo iguais. Estas EV tém
pontuagdo maxima para os principios P1 e P8 porque ndo se formam residuos (P1) e s6 ha uma
etapa (P8). No principio P6, a pontuacdo € reduzida a 2 porque h& aquecimento a temperatura
superior a ambiental mas inferior a 100 °C. Nos restantes principios a pontuagéo € minima porque €
utilizado excesso de acido acético glacial e formam-se coprodutos (P2) e as substancias envolvidas
(4cido acético glacial (H314) usado como reagente estequiométrico e os catalisadores &cido sulfarico
(H314) usado em Rs e DTPA (H314) usado em Ri1) apresentam perigo elevado para a saude (P3,
P5 e P9) e, conjuntamente com o etanol (H225) e o acetato de etilo (H225), de acidente quimico
(P12); além disso, ndo se usam substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de
degradacéo indcuos (P10). No caso do procedimento Rz, a EV é igual & do procedimento R4 discutida

acima, pelas mesmas razbes.

Isolamento do produto

O procedimento ls (Pr G, com purificagéo) é, dos protocolos com purificagdo, o que apresenta a
maior verdura (IPE = 42). A EV tem pontuacdo maxima para os principios P1 e P6, uma vez que 0s
residuos formados ndo apresentam perigos nem para a salde nem para o ambiente (P1) e esta fase
decorre em condi¢gBes de presséo e temperatura ambientais (P6). A pontuacdo do principio P5 é
reduzida a 2 devido a utilizacdo de carbonato de sédio (H319) que apresenta perigo moderado para
a saude. A pontuacdo é minima para os restantes principios porque nao se utilizam substéancias
renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de degradacéo in6cuos (P10) e porque o acetato
de etilo (H225) apresenta perigo elevado de acidente quimico (P12).

Para os procedimentos l4 (Pr D e E) e l1o (Pr K), também de protocolos com purificacao, a verdura
€ a mesma (IPE = 33), mais reduzida, embora as EV néo sejam iguais. No caso do procedimento la,
a EV tem pontuacdo maxima no principio P6, dado que esta fase ocorre em condi¢fes de presséo e
temperatura ambientais. A pontuacao € reduzida a 2 para os principios P1 e P5 devido a utilizacdo
de cloreto de célcio (H319) e solucédo saturada de carbonato de sédio (H319) que apresentam perigo
moderado para a saude. Para o procedimento |10, @ EV tem pontuagdo méaxima para o principio P1
porgue os residuos formados ndo apresentam perigos para a saude ou o ambiente. A pontuacgéo é
reduzida a 2 para os principios P5 e P6 porque é utilizado carbonato de sodio (H319) que apresenta
perigo moderado para a saude (P5) e porque um dos solventes é arrefecido em banho de gelo (P6).

Para os procedimentos I, (Pr A), I> (Pr B), Is (Pr C) e lg (Pr J), de protocolos que também incluem
purificacdo, as EV sdo iguais e tém uma area verde ainda mais reduzida que nos casos anteriores
(IPE = 25). A pontuacao 2 atribuida aos principios P1, P5 e P6 na EV deve-se a utilizacao de cloreto
de célcio (H319), no procedimento I1, e de cloreto de célcio (H319) e carbonato de sédio (H319), nos
restantes procedimentos, que apresentam perigo moderado para a saude (P1 e P5); além disso,

nesta fase ocorre aquecimento a temperatura superior & ambiental, mas inferior a 100 °C (P6).
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No conjunto de procedimentos de protocolos sem purificacdo, o procedimento Iz (Pr H) é o que
apresenta maior verdura (IPE = 50). A EV tem pontuagdo méxima para os principios P1, P5 e P6,
uma vez que os residuos formados (P1) e a solugéo diluida de carbonato de sédio utilizada como
solvente (P5) ndo apresentam perigos nem para a saide nem para o ambiente; além disso esta fase
decorre em condi¢cbes de pressado e temperatura ambientais (P6). A pontuagdo € minima para 0s
restantes principios porque ndo se utilizam substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com
produtos de degradacao in6cuos (P10) e porque o acetato de etilo (H225) apresenta perigo elevado
de acidente quimico (P12).

O procedimento ls (Pr I, sem purificacdo) é ligeiramente menos verde (IPE = 42). Neste
procedimento, a pontuacdo maxima atribuida ao principio P5 na EV deve-se a nao utilizacdo de
solventes nem substancias auxiliares. A pontuacdo é reduzida a 2 para o principio P6 porque ha
aguecimento a temperatura superior a ambiental, mas inferior a 100 °C.

A verdura dos procedimentos Is (Pr F) e I11 (Pr L), também de protocolos sem purifica¢éo, € igual
(IPE = 33), menor que os anteriores, mas as EV séo diferentes. A EV do procedimento |s tem
pontuagdo méxima para o principio P1 porque se formam residuos sem perigos para a saude ou o
ambiente. Os principios P5 e P6 tém pontuacdo 2 dado que é utilizado carbonato de sodio (H319)
que apresenta perigo moderado para a saude (P5) e ocorre aquecimento a temperatura superior a
ambiental, mas inferior e 100 °C (P6). No caso do procedimento l11, a EV tem pontuagdo maxima
para os principios P5 e P6 porgue ndo sédo usados solventes nem substéncias auxiliares (P5) e
porque esta fase ocorre em condi¢cdes de pressdo e temperatura ambientais (P6). A pontuacao
minima atribuida aos principios P1 e P12 deve-se ao DTPA (H314) que apresenta perigo elevado
para a saude (P1) e, conjuntamente com o acetato de etilo (H225), de acidente quimico (P12).

Purificacéo

O Unico procedimento usado em todos os protocolos que incluem esta fase, Pu: (Pr A-E, G, Je
K), apresenta uma EV com IPE = 42. A pontuagdo maxima atribuida aos principios P1 e P5 deve-se
ao facto de ndo serem utilizados solventes nem substancias auxiliares. A pontuacéo é reduzida a 2
para o principio P6, uma vez que esta fase decorre a temperatura inferior a 100 °C mas superior &
ambiental. A pontuacdo € reduzida a 1 para todos 0s outros principios porque nenhuma das
substancias utilizadas é renovavel (P7) nem degradavel com produtos de degradacgé&o in6cuos (P10)

e 0 acetato de etilo (H225) apresenta perigo elevado de acidente quimico (P12).

Processo global

As EV dos processos de sintese completos dos protocolos com purificacdo apresentam trés
niveis de verdura: os mais verdes (Pr A, B, C e G) atingem IPE = 20, seguindo-se os protocolos E e
Jcom IPE =15e 0D e o K com IPE = 10. Também para os protocolos sem purificacdo foram

encontrados trés nives de verdura: o protocolo | apresenta IPE = 30, outros dois (Pr F e H) IPE = 20
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e o protocolo L IPE = 15. Embora a gama de valores de |IPE para os protocolos com purificacdo esteja
deslocada para menores valores, ocorre, como ja se referiu acima, alguma sobreposicdo dos dois
intervalos.

No protocolo mais verde (Pr I, sem purificagdo, com IPE = 30, Gy, que resulta de Rg e Ig), a EV
do processo global é igual a EV da reacgéo, ndo ha purificacéo e a fase de isolamento ndo apresenta
qualquer influéncia na verdura do processo global.

Em grande parte dos protocolos verifica-se que a verdura do processo global diminui devido a
fase de isolamento porque se formam residuos com perigos para a saude, o que afeta a pontuagéo
do principio P1, como € o caso dos protocolos A-E, J e L. Nos casos em que se realiza a purificagéo
do produto, a pontuagéo do principio P8 é reduzida devido ao aumento do nimero de etapas da
sintese, o que também limita a verdura do processo global.

Em todos os protocolos onde se realiza a purificagdo do produto, verifica-se ainda que a verdura
desta fase é sempre maior que (ou igual, no protocolo G) a verdura da fase de isolamento. Isto
acontece devido aos solventes e substancias auxiliares usados no isolamento do produto (como por
exemplo, o cloreto de célcio (H319), a solugédo de carbonato de sédio (H319), entre outros) que
apresentam perigos moderados para a saude, o que faz com que a pontuagéo dos principios P1 e

P5 seja reduzida.

Otimizagao da verdura

Todos os protocolos analisados seguem a mesma via de sintese. Assim, para otimizar a verdura
do processo global consideraram-se os procedimentos mais verdes para a fase de reacdo (R1, R2 e
Rs, IPE = 30) e o Unico que existe para a de purificacdo (IPE = 42) e substituiu-se o procedimento de
isolamento dos respetivos protocolos (com IPE = 25, para os Pr A, B e C, e com IPE = 42 para o Pr
I) por outros mais verdes usados noutros protocolos. Comecou-se pelo de maior verdura (l7, IPE =
50), mas como o éxito desta tentativa foi limitado, seguiu-se depois para outros menos verdes, ls e s
(IPE = 42) ou Is e lip (IPE = 33). Todas estas combinacbes sdo possiveis, uma vez que 0s
procedimentos de isolamento correspondem a processos de destilacdo, lavagem e secagem do
produto.

Na Tabela 2.58 apresentam-se os resultados para as combinacdes referidas acima (O1 a Oa),
gue mostram que se obtém sempre a mesma verdura para 0 processo global (IPE = 25),
correspondendo a um ligeiro aumento da verdura da sintese, j& que para os protocolos de literatura
0 maximo era IPE = 20. Fizeram-se também duas outras tentativas referentes a protocolos sem
purificacdo (Os e Og), que apresentam verdura superior aos anteriores (IPE = 30), mas igual ao
méximo para os protocolos de literatura deste tipo, pelo que neste caso a otimizacdo néo teve éxito.

Nos casos otimizados onde é realizada a purificagcdo, apenas a pontuacao do principio P8 na EV
global é reduzida quando comparada com a EV da reac¢do, uma vez que aumenta o numero de

etapas no processo de sintese, ndo havendo qualquer outra limitacdo na verdura do processo global
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devida as fases de isolamento ou purificacdo. Nestes casos, obtém-se um protocolo mais verde do
que qualquer um dos analisados onde séo realizadas as trés fases.

Quando se compara a Tabela 2.58 com a Tabela 2.55, verifica-se que nos procedimentos Ri, R
e Rs é realizado um refluxo, em |7 ndo é realizado nenhum refluxo ou destilagdo e em Pu; é efetuada
uma destilacdo simples. Isto significa que na combinacdo 5 nédo se realiza qualquer destilacdo para
isolar o produto. Assim, sera preferivel a combinacéo 6 que, embora ndo resulte dos procedimentos
mais verdes de cada fase porgque usa Is para o isolamento do produto, prescreve a realizacdo de
uma destilag&do simples para isolar o produto e apresenta a mesma verdura da combinacéo 5 (IPE =
30).

Em suma, a otimizacdo na sintese do acetato de etilo, como todos os protocolos encontrados
seguiam a mesma via de sintese, foi de natureza fisica e teve um sucesso limitado, proporcionando
um ligeiro aumento de verdura e s6 no caso dos protocolos com purificacéo. Estes resultados estdo
de acordo com o facto de a verdura dos procedimentos de isolamento e purificagéo atingir valores
relativamente elevados, que ndo afetam muito a verdura do processo global (em alguns protocolos
sem fase de purificacdo a EV deste processo até apresentou o mesmo nivel de verdura da fase de
reacdo, uma situagdo infrequente para o conjunto das vinte sinteses estudadas). Os niveis de
verdura atingidos nas duas fases do work-up sdo semelhantes: em alguns dos protocolos sdo o

mesmo, noutros o do isolamento € ligeiramente menor que o da purificagcdo ou vice-versa.

Tabela 2.58. EV obtidas através da otimizacéo de verdura da sintese do acetato de etilo.

Combinacéo Reacéo Isolamento Purificagao Processo global
R1, R2 ou Rs I7 Pu:
P1 P1 P1 P1
P12 T2 T N P12< T [TE2
P10/ \\PS P124, B \\\PS P1 N ‘\\PS b10/ \\PS
oS, N NS> €5 <8 (22 ( |
\ \<V' / P10\ YL~ rs P10\ M7 YPs POX 7P5
P7 P7 P7 P7
IPE = 30,00 IPE = 50,00 IPE = 41,67 IPE = 25,00
R1, R2 ou Rs le Pu1
P1 P1 P1 P1
P12 T2 AN N P12< T [€2
b10/ \\PS P124, %(\\Ps P1 N \\\P5 b10/ \\PS
0,-VS I (- ) (- ) I
e pg! s 4 Ny po! s
\ / ST | ST P10\ W "re \ /
P I >F6 N % N % P I >h6
P7 P7 P7 P7
IPE = 30,00 IPE = 41,67 IPE = 41,67 IPE = 25,00
R1, Rz ou Rsg Is Pu:
P1 P1 P1 P1
P12 I 02 ~ ~ T P12 T 502
Plo’, \\P3 P1 B \\PS P1 N ‘\\PS b10/ \\P3
0s-VS: o s {4 /) (! S ) ( /
\ / ST | BXey”= P10\ L7 YP6 POX 7PS
P >F6 & N % Pl >F6
P7 P7 P7 P7
IPE = 30,00 IPE = 41,67 IPE = 41,67 IPE = 25,00
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Tabela 2.58. (cont.)

Combinacédo Reacéo Isolamento Purificacdo Processo global
R1, R2 ou Rs Is, l10 Pu1
P1 P1 P1 P1
P12 T 2 I N P12 T P2
P10’/ \\P3 P12/// /\7(\\P5 P12 / ‘ \ (\Ps P10, ; \\P3
OrVS1 P9\ s ( %’ ) ( %’ ) P9\ s
N / P10\ WL "Yre P10\ WL "Yrs \ /
pa 1 >f6 % N % Py >f6
P7 P7 P7 P7
IPE = 30,00 IPE = 33,33 IPE = 41,67 IPE = 25,00
R1, R2 ou Rsg I7
P1 P1 Pl
P12 T T2 N P12¢ T P2
/3 E\ P124 TIPS % E\
P10 P3 7 P10~ \P3
0s5-VS1 ( ] (-4 ) Sem purificacéo ( ]
PO/ ~P5 P10 W s P9 4 P5
P’ >F6 N % Py I >F6
P7 P7 P7
IPE = 30,00 IPE = 50,00 IPE = 30,00
R1, R2 ou Rsg Is, l10
P1 P1 Pl
Pl;/’\ EZ ///t\ P]_;/’\\Pz
P10/ \P3 P12 S\ P10/ \P3
O6-VS1 ( ] (-4 ) Sem purificagéo ( ]
PN 7PS P1OEN YL 7 pe P9 7PS
P’ >Fs6 N % YR BT
P7 P7 P7
IPE = 30,00 IPE = 33,33 IPE = 30,00

2.6.2.4. Sintese do acido 3-nitrobenzdico

Introducéo

Esta experiéncia é proposta na disciplina de Laboratério de Quimica Il do 2° ano da Licenciatura

em Quimica Industrial da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra

(protocolo A®). Foram recolhidos outros protocolos da literatura num total de cinco (B-F),'5**%8 trés

em livros de experiéncias de Quimica Organica®®*'*’ e dois publicados em revista cientifica.*®

Os protocolos avaliados envolvem quatro vias de sintese. Os protocolos A a C utilizam a reacao

(AE = 65%)

3-NO,CgH,COOCH; + NaOH + HCI — 3-NO,CgH,COOH + CH;0H + NaCl

o protocolo D utiliza as reagbes (AE = 61%)

CeHsCOOCH; + HNO;3 — 3-NO,CgH;COOCH; + H,0
3-NO,CgH,COOCH; + NaOH + HCI — 3-NO,CgH,COOH + CH;0H + NaCl

o E utiliza a reagéo (AE = 90%)

CgH5COOH + HNO3; — 3-NO,CgH,COOH + H,O

e o protocolo F utiliza a reagcédo (AE = 53%)

(AE = 91%)

(34)

(35a)
(35b)

(AE = 65%)

(36)
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3-NO,CgH,COCH3 + NaOH + NaOCI + HCl — 3-NO,CgH4COOH + CH30H + NaCl (37)

As vias de sintese apresentam valores bastante diferentes de economia atémica, baixos para
VS, VS, e VS4, mas sendo o de VS; muito mais elevado (AE = 90%), devido a incorporacdo quase
total dos atomos dos dois reagentes no produto final, formando-se apenas agua como coproduto de
baixa massa molecular. Na VS; (reacdo 34) e na VS, (reacdo 37) forma-se metanol e cloreto de
sédio, além do produto desejado, henhum dos atomos provenientes do hidréxido de sddio sendo
integrado no &cido 3-nitrobenzéico.

A VS, é formada por duas reacBes. Na primeira reacdo (equacdo 35a) € preparado o 3-
nitrobenzoato de metilo que é utilizado como reagente estequiométrico da segunda reacao (equacao
35b). A economia atémica da primeira reacdo € elevada (AE = 91%), dado que a maior parte dos
atomos provenientes do benzoato de metilo e do &cido nitrico séo integrados no 3-nitrobenzoato de
metilo. O motivo para o baixo valor de economia atémica da segunda reagdo (equacao 35b, AE =
65%) € semelhante ao da VS e da VS,, ja referido anteriormente. Neste protocolo, foi considerada
a existéncia de uma quarta fase, de preparacao de reagente, uma vez que este € preparado num
procedimento a parte da restante sintese, sendo isolado como soélido, ao contrario do que aconteceu

nas sinteses inorganicas estudadas.

Protocolos

Foi encontrado apenas um procedimento para a preparacao de reagentes usado no protocolo D
(Prep1, Tabela 2.59) e cinco procedimentos diferentes na fase de reagéo (Ri-Rs). Relativamente ao
work-up, obtiveram-se seis procedimentos diferentes para o isolamento do produto (l1-ls) € quatro
para a purificacdo (Pu:-Pus). Na Tabela 2.60 apresentam-se os resultados da avaliacdo de verdura
para os diversos protocolos, detalhados quer para cada uma das quatro fases (Prep, R, | e Pu), quer

para o processo global (G). Toda a informacéo detalhada encontra-se online.**®
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Tabela 2.59. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do acido 3-nitrobenzoico. 2

3-NO,CqH,COOCH, + NaOH + HCI — 3-NO,CqH,COOH + CH,OH + NaCl 34)
CgHsCOOCH; + HNO3; — 3-NO,CgH,COOCH; + H,O (35a)
3-NO,C4H,COOCH; + NaOH + HCl — 3-NO,CqH4COOH + CH;OH + NaCl (35b)
CeHsCOOH + HNO; — 3-NO,CgH,COOH + H,0 (36)
3-N02C6H4COCH3 + NaOH + NaOCl + HCI — 3-N02C6H4COOH + CH3OH + NaCl (37)

Protocolo Al46
Reacédo (R1): equagdo (34), 695% exc. solugdo de hidroxido de sddio 10%, refluxo, T > 100 °C
Isolamento (lo): filtragdo (sucgdo) — lavagem (agua)
Purificagdo (Puzy): recristalizagcdo — dissolugdo (agua) — secagem (ao ar)

Protocolo B154155
Reacdo (R2): equagao (34), 100% exc. hidroxido de sédio, 200% exc. acido cloridrico, agua (solvente), refluxo, T > 100
°C
Isolamento (I2): arrefecimento — filtragao (sucgéo)
Purificagdo (Pu2): recristalizac&o (solugdo aquosa de acido cloridrico 1%)

Protocolo C*5¢
Reacdo (R2): = Pr B (escala reduzida a metade)
Isolamento (Is): arrefecimento — filtragdo (sucgéo) — lavagem (dgua) — secagem (a 100 °C)
Purificacdo (Pu2): =PrB

Protocolo D%
Preparacdo de reagentes (Prepi): equacdo (35a), 58% exc. &cido nitrico, &cido sulfirico e metanol (substancias
auxiliares), T ~ 0-5°C
Reacdo (Rs): equacdo (35b), 64-100% exc. hidroxido de sodio, 195-260% exc. acido cloridrico, 4gua e carvéo ativado
(substancias auxiliares), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l4): arrefecimento (banho de gelo) — filtragdo (sucgdo) — lavagem (agua) — secagem (ao ar)
Purificacdo (Pu2): =PrB

Protocolo E58
Reacédo (Ra): equacéo (36), 28% exc. acido nitrico, &gua e &cido sulfirico (substancias auxiliares), T ~ 0-5 °C
Isolamento (ls): filtragdo (sucgdo) — lavagem (agua arrefecida) — secagem (ao ar)
Purificacdo (Pus): recristalizagdo (Agua a ferver)

Protocolo F*8
Reacgdo (Rs): equacao (37), 384% exc. solugdo de hipoclorito de sddio 5%, 35% exc. solu¢ao hidroxido de sédio 10%,
acetona (substancia auxiliar), T ~ 100 °C
Isolamento (ls): arrefecimento (banho de gelo) — filtragéo (sucgdo) — secagem (ao ar)
Purificacdo (Pua): recristalizacéo (dgua aquecida)

28— — Sequencial

Avaliagéo da verdura

Por andlise dos seis protocolos foram elaboradas as EV, apresentadas na Tabela 2.60.



Tabela 2.60. Comparagdo entre as EV obtidas para as fases de preparag¢do de reagentes, reacdo, isolamento do produto, purificacdo e

para o processo global dos protocolos da sintese do &cido 3-nitrobenzdico. 2
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Fases
Pr
Prep R | Pu G
R1 I1 Pu1 Gl
P1 Pl
P12 s
A P10/L) )ﬁs ]( \P3 Plz/ﬁ’k\ \PS Plz‘/j\‘ > \PS PlO —k
PQSE}\ /‘VX /ps plo\%‘v, PG Plo\)é V, /P6 )/(_Vx / P5
L
P7
IPE = 40,00 © IPE = 33,33 IPE = 58,33 © IPE = 25,00 ©
|2 G2
Plg
P12£ NP5
B Sem preparacao de ﬁ"k \ Plo _A-
reagentes F}iz1 PlO\)é‘V" PG k_v_ /P5
PL2< 502
P10/} X i( \P3 IPE = 33,33 IPE = 25,00 ©
P9\ s |3 Puz Gs
Sél JP( P1
~ P1;
P1 P5 P124 1T\ \P5
. PE 40’00 © Z/Zg’k;:\ (7; 1/\(\) P10/} ‘A‘
P10¥ P6 P10X PG /P5
*V’ 7 \i// Z/(‘V' >P6
P7
IPE = 25,00 IPE = 58,33 © IPE = 25,00 ©
Prep1 Rs |4 G4
P1
Pl; \ez P12 5R2 Pl;
5 PlO X‘A- P10/ X % \P3 Plz/ﬁ’k\ \P5 P10LS ‘A‘
‘V’ ,Ps _v_ /P5 Plo\)é VP\L/PG Pg\ f-V— /s
pg\ Pé\ Pal__>f6
IPE = 15,00 IPE = 40,00 © IPE = 25,00 IPE = 0,00
R4 Is Pus Gs
P1; N 21502
-~ P1 P5
: wehers | masckSe mo%@ e
Ioe
‘)" _P?k/% Plo\)é “V’ /P6 Plo\)é V}Lypa ‘)%P*
Pé\ >P6 /ﬁG
P7
Sem preparagao de IPE = 25,00 IPE = 50,00 © IPE = 50,00 IPE = 20100
reagentes R5 Is Puas Gs
P1 Pl
P1 P12< T 5€2
PIO/; -A- Plz/.ﬁ:k\ \P5 Plz/'ﬁ S \P5 P10/ \\PS
F
\ b,kl )é )é \ I
PI) P5 P9 P5
(RN 7 P10¢ /P6 P1OX /P6 \ /
Pl "P\ﬁﬁes ‘V’/ ‘V’/ P _I_>F6
P7 p7
IPE = 30,00 IPE = 25,00 IPE = 50,00 IPE = 25,00 ©

2Ver a nota da Tabela 2.48

Discussao

Trés protocolos (Pr A, B e C) seguem a primeira via de sintese e incluem purificacdo; cada um

dos outros trés protocolos segue uma via de sintese diferente, sendo que todos incluem purificacdo
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e um deles (Pr D) também inclui uma fase prévia de preparacdo de reagente (Tabela 2.61). Esta
distribuicdo corresponde a quatro situacdes diferentes, todas incluindo a fase de purificacéo, mas s6
uma (VS:) inclui alternativas.

A andlise dos valores da Tabela 2.61 mostra que h& pouca variabilidade nos valores de IPE
obtidos para a fase de purificacdo e que na maioria dos protocolos a verdura da fase de isolamento
é inferior a da fase de purificagdo. Na VSs, a reagéo € a fase menos verde correspondendo a mais
limitativa da verdura do processo global. O protocolo que inclui a preparacdo de um reagente (VS:
com purificagcdo) corresponde a um processo que se pode considerar vermelho, & semelhanga do

que acontece na sintese do 1-bromobutano (Secgédo 2.6.2.1).

Tabela 2.61. Resumo dos resultados obtidos — valores dos IPE das EV para a sintese do &cido 3-nitrobenzdico. @

Ne° Prepj Rj lj Pu;j Gj
PROT | N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX
LITERATURA
VS:1-C/Pu 3 - - - 2 40 40 | 3 25 33| 2 58 58 |3 25 25
VS2-C/Pu 1 1 15 15 |1 40 40 |1 25 25 |1 58 58 |1 0 0
VS3-C/Pu 1 - - - 1 25 25 |1 5 5 |1 5 5 |1 20 20
VS4-C/Pu 1 - - - 1 3 3|1 25 25 |1 5 5 |1 25 25
OTIMIZACAO
01-VS1/VS>-C/Pu 6 - - - 3 40 40| 1 25 25| 2 58 58 |6 25 25
02-VS3-C/Pu 2 - - - 1 25 25 |1 5 5 |2 58 58 |2 20 20
03-VS4-C/Pu 2 - - - 1 3 3|1 25 25 | 2 58 58 |2 25 25

2 Ver a nota da Tabela 2.49

Preparacado de reagentes

O protocolo C, que segue a VS, envolveu uma reagdo prévia de preparacdo do reagente 3-
nitrobenzoato de metilo. Sendo a preparagdo uma reagdo quimica, h& lugar a considerar as suas
fases separadamente e construir as respetivas EV, que sdo apresentadas na Tabela 2.62, e mostram
que a fase de isolamento tem uma verdura baixa (IPE = 8), o que afeta a verdura global. Para
simplificar, sé a EV do processo global de preparagéo (Prep:, IPE = 15) foi incluida na Tabela 2.60,
a qual sera discutida em pormenor a seguir; ou seja, na avaliacdo da verdura da sintese, a

preparacdo do reagente foi considerada uma fase preliminar.

Tabela 2.62. EV obtidas para as fases de reagédo, isolamento do produto, purificagdo e para o processo global relativas a preparacao
prévia do reagente 3-nitrobenzoato de metilo no protocolo D da sintese do acido 3-nitrobenzéico.

Pr R | Pu G (Prep)
P1 P1
P12< i
P12 \_\P5 \
PlO/ \P3 /‘ }\\ P10’/ \P3
D » Sem purificagdo \ I
Plo\ = pP6 P ¢ PO \‘V’ 7Ps
P%\ P >h6
P7 p7
IPE = 25,00 IPE = 8,33 IPE = 15,00
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A EV para o processo global da preparacéo de reagente (Prep:) tem pontuacdo maxima para o
principio P8 porque s6 h4a uma etapa (P8). A pontuacéo € reduzida a 2 para o principio P6 porque é
utilizado arrefecimento em gelo. Para os restantes principios, a pontuacao é reduzida a 1, uma vez
gue o metanol usado (H301, H311, H331, H370) constitui um residuo com perigo elevado para a
saude (P1), é utilizado excesso de acido nitrico e ha formacéo de coprodutos (P2), as substancias
envolvidas (acido nitrico (H314) usado como reagente estequiométrico, acido sulfarico (H314) usado
como catalisador, e metanol (H225, H301, H311, H331, H370) usado como solvente) apresentam
perigo elevado para a saude (P3, P5 e P9) e de acidente quimico (P12); além disso, ndo sao
utilizadas substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de degradagdo indcuos
(P10).

Reacéo

Nesta fase, os procedimentos R1 (Pr A) e Rz (Pr B e C),que seguem a VS, e Rz (Pr D) que segue
a VS, sédo os que apresentam maior verdura (IPE = 40). A EV tem pontuacdo maxima para os
principios P1, P5, P8 e P9 porque néo se formam residuos (P1), ndo sdo usados solventes nem
substancias auxiliares em Ry, s6 é usada agua em Ry, e é usada agua e carvao ativado em Rs, ndo
havendo por isso perigo para a saude e o ambiente (P5), s6 hd uma etapa (P8) e ndo se usam
catalisadores (P9). A pontuacdo minima atribuida aos restantes principios deve-se a utilizagéo de
excesso de reagentes estequiométricos e a formagéo de coprodutos (P2), as substancias envolvidas
(hidroxido de sédio (H314), acido cloridrico (H314) e metanol (H225, H301, H311, H331, H370) que
apresentam perigo elevado para a saude (P3) e de acidente quimico (P12), e ao facto de se utilizar
aguecimento a temperatura superior a 100 °C (P6); além disso, ndo séo utilizadas substéancias
renovaveis (P7) nem degradaveis com produtos de degradacgao inécuos (P10).

O procedimento Rs (Pr F, VSy) apresenta uma verdura mais limitada (IPE = 30). A pontuagao 2
atribuida aos principios P5 e P6 deve-se ao uso de acetona (H319, H336) que apresenta perigo
moderado para a saude (P5) e ao facto de se utilizar aquecimento a cerca de 100 °C (P6). Nos
principios P1, P2, P3 e P12 foi atribuida pontuacdo minima, porque o cloroférmio (H351, H373)
constitui um residuo com perigo elevado para a saude (P1l), a reacdo ocorre com excesso de
reagentes estequiomeétricos e formacao de coprodutos (P2), as substancias envolvidas (hidréxido de
sédio (H314), acido cloridrico (H314), hipoclorito de sodio (H318, H400), metanol (H225, H301, H311,
H331, H370) e cloroférmio (H351, H373)) apresentam perigo elevado para a saude e o hipoclorito de
sédio também para o ambiente (P3) e, conjuntamente com a acetona (H225), de acidente quimico
(P12).

A EV do procedimento R4 (Pr E, VS3) apresenta a area verde mais reduzida de todas (IPE = 25).
A pontuacado maxima atribuida aos principios P1 e P8 é devida & ndo formacéo de residuos (P1) e a
existéncia de apenas uma etapa (P8). A pontuacédo do principio P6 é reduzida a 2 porque é utilizado

arrefecimento em gelo. Nos restantes principios, a pontuagdo minima atribuida deve-se ao facto da
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reacao ocorrer com excesso de acido nitrico e formac&o de coprodutos (P2), e a utilizacido de &cido
benzobico (H318), &cido nitrico (H314) e &cido sulfdrico (H314) que apresentam perigo elevado para
a saude (P3, P5 e P9) e de acidente quimico (P12).

Isolamento do produto

Na fase de isolamento, o procedimento Is (Pr E, VS3) apresenta a verdura mais elevada (IPE =
50). A EV tem pontuacdo méaxima para os principios P1 e P5, porque os residuos formados séo
indcuos (P1) e apenas é usada agua como solvente, ndo apresentando perigo para a sadde ou 0
ambiente (P5). Para os principios P6 e P12 foi atribuida pontuagdo 2, dado que é utilizado
arrefecimento em gelo (P6) e o &cido 3-nitrobenzéico (H302, H315, H319, H335) apresenta perigo
moderado de acidente quimico (P12). Nos restantes principios a pontuagdo € minima, uma vez que
ndo se utilizam substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de degradacgédo inécuos
(P10).

Os procedimentos |1 (Pr A) e |2 (Pr B), que seguem a VS;, apresentam EV iguais, cuja area verde
€ mais reduzida (IPE = 33). A pontuagdo méaxima atribuida aos principios P5 e P6 deve-se a utilizagéo
de agua como solvente em I; e ao facto de ndo se usarem solventes nem substancias auxiliares em
I, ndo existindo por isso perigos para a saude ou o ambiente (P5); além disso, esta fase decorre em
condi¢cbes de temperatura e pressdo ambientais (P6). A pontuacdo dos principios P1 e P12 é
reduzida a 1, porque o metanol (H225, H301, H311, H331, H370) constitui um residuo com perigo
elevado para a saude (P1) e de acidente quimico (P12).

As EV dos procedimentos Iz (Pr C, VSa), la (Pr D, VSy) e ls (Pr F, VS4) sdo iguais e apresentam
uma area verde ainda mais reduzida (IPE = 25), porque a pontuacao do principio P6 é reduzida a 2,
uma vez que é utilizado aquecimento a cerca de 100 °C em I3 e arrefecimento em gelo em |4 € le.

Nos restantes principios, a pontuacao € igual a dos procedimentos |, e I, pelas mesmas razdes.

Purificacéo

Os procedimentos Puy (Pr A, VS:1) e Pu, (Pr B e C, que seguem a VSs, e D, que segue a VSy),
sdo os mais verdes (IPE = 58), apresentando EV igual. As EV tém pontuacdo maxima para 0S
principios P1, P5 e P6, dado que os residuos formados séo inécuos (P1), os solventes usados (agua
em Pu; e solucéo de 4cido cloridrico 1% em Pu.) ndo apresentam perigos para a saude ou o ambiente
(P5) e esta fase decorre em condi¢cbes de presséo e temperatura ambientais (P6). A pontuacéo é
reduzida a 2 para o principio P12, porque o acido 3-nitrobenzoico (H302, H315, H319, H335)
apresenta perigo moderado de acidente quimico. A pontuacdo minima atribuida aos restantes
principios deve-se ao facto de ndo serem utilizadas substancias renovaveis (P7) nem degradaveis

com produtos de degradacao in6cuos (P10).
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Os procedimentos Pus (Pr E, VS3) e Pus (Pr F, VS.) apresentam uma verdura mais reduzida (IPE
= 50), porque a pontuagdo do principio P6 é reduzida a 2, dado que € usado aquecimento a

temperatura superior & ambiental mas inferior ou igual a 100 °C.

Processo global

Os protocolos A (resulta de R1, I1 e Pui, sem preparacéo de reagentes), B (resulta de Ry, I» e
Pu,, sem preparacdo de reagentes), C (resulta de R, Is e Pu,, sem preparacdo de reagentes) e F
(resulta de Rs, ls € Pus, sem preparagdo de reagentes) sdo os mais verdes (IPE = 25). Para os
protocolos A-C, que seguem a VS;, verifica-se que apenas a pontuagdo dos principios P1 e P8
diminui relativamente a fase de reacgéo, devido ao work-up. A diminui¢cdo da pontuacdo do principio
P1 deve-se a separacdo do metanol como residuo aquando do isolamento e que apresenta perigo
elevado para a saude. No caso do principio P8, a pontuacéo é reduzida relativamente a fase de
reacdo, uma vez que o numero de etapas da sintese aumenta. Para 0s restantes principios, a
pontuacgéo da EV global é igual a da EV da reag&o. No caso do protocolo F (VS.), apenas a pontuacao
do principio P8 é reduzida relativamente a fase de reagéo, pelos motivos ja apresentados.

Na maioria dos protocolos, verifica-se que a fase de purificagdo do produto apresenta uma
verdura superior a das outras fases da sintese, devido as substancias envolvidas e as condi¢des
energéticas usadas na purificacdo. A Unica excegdo corresponde ao protocolo E, que segue a VSs,
onde a fase de isolamento apresenta a mesma verdura que a de purificacdo. No entanto, este
protocolo apresenta uma verdura global mais reduzida (IPE = 20) que a dos protocolos que seguem
a VS;: e a VS, (IPE = 25) devido a fase de reacao, cujo procedimento apresenta o menor valor de
IPE de todos (IPE = 25), uma vez que as substancias envolvidas apresentam perigo elevado para a
saude e de acidente quimico.

Por fim, é de salientar o caso do protocolo D (VS,), onde, além da reacéo e do work-up, também
€ realizada a preparacdo de um dos reagentes. Verifica-se que, neste caso, a reacdo (IPE = 40)
apresenta uma verdura muito superior a da preparacao de reagentes (IPE = 15). Isto acontece porque
na preparacao de reagentes é utilizado acido sulfarico como catalisador e metanol como solvente,
gue apresentam perigos elevados para a saude, o que afeta a pontuagéo dos principios P1, P5 e P9,
facto ndo verificado na fase de reacdo. Além disso, neste protocolo a pontuagéo do principio P8 é
minima na EV global, uma vez que sdo realizadas ao todo trés etapas no processo de sintese
(preparacéo de reagentes, reagao + isolamento, purificacdo). Assim, a EV global apresenta uma érea

verde nula.

Otimizagao da verdura
No sentido de otimizar a verdura global desta sintese, poder-se-ia partir dos protocolos A-C, que
seguem a VS; e que apresentam os procedimentos de reagao e de purificagdo mais verdes (R1 e Ry,

IPE = 40 e Pu; e Puy, IPE = 58, respetivamente), substituindo os procedimentos de isolamento I, I»
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e Is pelo mais verde de todos, Is (VSs, IPE = 50). Esta combinacdo € possivel porque os
procedimentos Iy, I> e I3 correspondem a operacgdes fisicas de arrefecimento, filtragéo, lavagem e/ou
secagem do produto, tal como Is. No entanto, ndo se consegue obter um protocolo mais verde com
esta combinacdo, uma vez que o metanol (H301, H311, H331 e H370) formado na reacao é separado
na fase de isolamento, passando a constituir um residuo com perigos elevados para a saude (P1 =
1) nesta fase e diminuindo automaticamente a verdura de Is para IPE = 33 (Tabela 2.63, combinacéo
O1, note-se que a EV desta fase é diferente da da Tabela 2.60). Assim, a EV do protocolo global
apresenta a mesma area verde que a dos protocolos analisados mais verdes (IPE = 25), ndo havendo
qualquer otimizacgéo.

O mesmo resultado (IPE = 25) é obtido se se tentar a otimizacao da VS (Pr D), por combinacao
entre Rz (IPE = 40) com Is e Pu: ou Pu,, sem ser realizada a preparagéo do reagente (Tabela 2.63,
combinagdo O1). Quando se inclui a fase de preparacao prévia do reagente, o nivel de verdura global
do processo mantém-se (IPE = 0).

Quanto as outras duas vias de sintese (VSs e VS,), como envolvem fases de reagdo com menor
verdura que as anteriores, ndo constituem bons pontos de partida para prosseguir otimizacdes.
Mesmo assim, foram feitas tentativas combinando R4 (VSs, IPE = 25) e Rs (VS4, IPE = 30) com Is e
Pu; e Pu, (combinagfes O- e Os, respetivamente, na Tabela 2.63). Nestas combinagdes obtiveram-
se protocolos com verdura igual a dos protocolos E (VSs, IPE = 20) e F (VS4, IPE = 25),
respetivamente.

Em suma, neste caso, apesar de se dispor de dados de literatura referentes a quatro vias de
sintese (embora para trés sem alternativas nas fases do work-up), as diversas tentativas de
otimizacao nao tiveram éxito. Para esta situacdo pode ter contribuido o facto de os procedimentos
de isolamento e, principalmente, de purificagéo terem verdura relativamente elevada. Por outro lado,
guando se inclui a preparacéo do 3-nitrobenzoato de metilo na via de sintese, o impacto sobre a
verdura global da sintese é brutal, ja que o IPE é nulo, quer para o protocolo da literatura quer para

a tentativa de otimizagdo do mesmo que foi realizada.
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Tabela 2.63. EV obtidas através da otimizagdo de verdura da sintese do acido 3-nitrobenzgico.

Combinacédo Reacéo Isolamento Purificacdo Processo global
R1, Rz, R3 Is Pui, Puz
P1 P1 P1 P1
PL2¢ T [702 AN TN PL2¢ T2
qy P124 7] P5 P1 TN _\P5
Plo/jé é(\\% / > \\ A PlO/M\P‘S)
01-VS1/VS2 / I 1 ( { . } ) ( \ 1]
8N /7P PlO\ ;\/Ps P10\ YL re P9\ /=7P5
P&/ 1 >h6 N % Pé >Pe
P7 P7 P7 7
IPE = 40,00 IPE = 25,00 IPE = 58,33 IPE = 25,00
R4 Is Puzi, Pu:z
P1 P1 P1 P1
P12 7,02 ~ TN P12< T [TNP2
% € P12 TN \\P5 P12/ - ‘\ \P5 % €

P10/ \P3
02-VSs3 L I
Pol; ~P5

(15 L)

Ploﬁ g\%
i

Plo\ k/Pe P10\ W7 s /7P5
Pé\ 56 \v %‘V’X 6
b7 P7 P7
IPE = 25,00 IPE = 50,00 IPE = 58,33 IPE = 20,00
Rs Is Pui, Pu>
P1 P1 Pl P1
Pl;/"\,ez /:\\\ ~ 1
o107 \\P3 P12/ N \\P5 Plz/ < \\P5
03-VSs ’

é \H /P5

P7
IPE = 30,00

(1
Plo\ N %PG

P7
IPE = 25,00

{-CZswe X
P1OCN VL7 rs
\v

P7
IPE = 58,33

P12< i ~e2
PlO/%f:%

Poll %‘V' /P5

IPE = 25,00

2.6.2.5. Sintese do acido hipurico

Introducéo

Esta experiéncia € proposta na disciplina de Laboratério QFB-QO do 2° ano da Licenciatura em

Quimica e na disciplina de Laborat6rio QO do 2° ano do Mestrado Integrado em Engenharia Quimica

da Universidade de Aveiro (protocolo A!®). Foram recolhidos outros protocolos de universidades

estrangeiras e da literatura num total de quatro (B-E),'#*1%-1% ym numa péagina da internet de uma

universidade!® e trés em livros de experiéncias de Quimica Orgéanica.84197:198

Os cinco protocolos avaliados seguem duas vias de sintese. Todos 0s protocolos utilizam a

reacao (AE = 54%)

NH,CH,COOH + CgHsCOCI + 2NaOH + HCl — CgHsCONHCH,COOH + 2NaCl + 2H,0 (38)

a excecao do protocolo E que utiliza as reacdes (AE = 46%)

CICH,COOH + 2NH3; — NH,CH,COOH + NH,4CI (AE = 58%) (39a)

NH,CH,COOH + CgH5COCI + 2NaOH + HCl — CgH5sCONHCH,COOH + 2NaCl + 2H,0 (39b)
(AE = 54%)
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Ambas as vias de sintese apresentam valores muito baixos de economia atémica. Esta situacéo
deve-se ao numero de reagentes estequiométricos utilizados para a sintese, mais elevado que o
habitual em sinteses usadas em laboratorios educacionais, fazendo com que um grande nimero de
atomos ndo seja incluido no produto (formam-se duas moléculas de cloreto de sddio e duas de 4gua
como coprodutos).

A segunda via de sintese é formada por duas reacdes, sendo que a segunda reacéo (equacao
39b) corresponde a primeira via (reagdo 38). Na primeira reacao (equacdo 39a) é preparada a glicina
gue € usada como reagente estequiométrico na segunda reacao (equacgdo 39b). Nesta via foi
considerada a existéncia de uma quarta fase, a preparacdo de um reagente, uma vez que este €
preparado num procedimento a parte da restante sintese, mas este nao é isolado, como acontece
na sintese do acido 3-nitrobenzoico (Secgéo 2.6.2.4), mas sujeito a operagdes de purificagdo. Estas
consistem na eliminag@o sucessiva do excesso de amoniaco (usado como reagente) e do amonio

integrado no cloreto de amdnio, coproduto da glicina, com hidréxido de sédio.*®

Protocolos

Independentemente das vias de sintese, todos os protocolos integram a fase de purificagéo. O
protocolo E, que segue a VS,, apresenta o Unico procedimento para a preparacdo de reagentes
(Prepi, Tabela 2.64).

Na fase de reacdo foram encontrados cinco procedimentos diferentes (Ri-Rs) e, relativamente
ao work-up, quatro procedimentos diferentes para o isolamento do produto (l1-1s) e cinco para a
purificagdo (Pui-Pus). Na Tabela 2.65 apresentam-se os resultados da avaliagéo de verdura para 0s
protocolos. As informacdes detalhadas relativas a cada protocolo e a construcdo das EV encontram-

se online.'%1
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Tabela 2.64. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do acido hipurico. 2

NH,CH,COOH + CqH5COCI + 2NaOH + HCI — CqHsCONHCH,COOH + 2NaCl + 2H,0 (38)
CICH,COOH + 2NH; — NH,CH,COOH + NH,CI (39a)
NH,CH,COOH + CgHsCOCI + 2NaOH + HCl — CgHsCONHCH,COOH + 2NaCl + 2H,0 (39b)

Protocolo A60
Reacéo (R1): equacéo (38), 12,5% exc. solucdo de hidroxido de sodio 6M, 30% exc. cloreto de benzoilo, 500% exc.
acido cloridrico, 4gua (solvente), T~ 0°C
Isolamento (lo): filtragdo (sucgédo) — lavagem (agua — éter etilico)
Purificacdo (Pui): recristalizagdo — dissolugéo (etanol) — arrefecimento (banho de gelo) — filtragéo (sucgdo) — lavagem
(etanol arrefecido) — secagem (estufaa T < 100 °C)

Protocolo B1%
Reacéo (R2): equacao (38), proporcdes estequiométricas de solucéo de hidroxido de sédio 10% e de cloreto de benzoilo,
100% exc. acido cloridrico, agua (solvente), T ~ 0 °C, teste de pH: indicador vermelho do congo
Isolamento (lI2): filtragcdo (sucgédo) — lavagem (agua arrefecida) — secagem (ao ar)
Purificagdo (Puz): recristaliza¢é@o — dissolugao (cloroférmio) — refluxo — arrefecimento — filtragdo (suc¢do) — secagem
(ao ar)

Protocolo C*8
Reacéo (Rs): equacéo (38), 26% exc. solucao de hidroxido de s6dio 10%, 15% exc. cloreto de benzoilo, agua (solvente),
T ~ 0 °C, teste de pH: indicador vermelho do congo
Isolamento (I2): = PrB
Purificacdo (Pus): recristalizacdo — dissolugéo (tetracloreto de carbono) — refluxo — arrefecimento — filtragéo (sucgéo)
— lavagem (tetracloreto de carbono) — dissolugéo (agua a ferver) — filtragdo — cristalizagdo — filtragao (sucgéo) —
secagem (estufa) — carvéo ativado (substancia auxiliar)

Protocolo D%
Reacdo (Ras): equacdo (38), proporcdes estequiométricas de solugdo de hidroxido de sodio 1M, 15% exc. cloreto de
benzoilo, temperatura ambiente, teste de pH: papel de tornesol e indicador vermelho do congo
Isolamento (l3): filtragdo (sucgdo) — secagem (exsicador a vacuo)
Purificacdo (Pua4): recristalizagéo — dissolugdo (tetracloreto de carbono) — refluxo — filtragdo — lavagem (éter etilico)
— secagem (exsicador a vacuo)

Protocolo E%
Preparacdo de reagentes (Prepi): equacdo (39a), 2350% exc. solu¢cdo de amoniaco, hidroxido de s6dio e carvéo
ativado (substancias auxiliares), destilagdo, T < 100 °C
Reacéo (Rs): equacdo (39b), proporcdes estequiométricas de hidroxido de sodio, 10% exc. cloreto de benzoilo, 50%
exc. &cido cloridrico, agua (solvente), temperatura ambiente
Isolamento (l4): filtragdo — secagem (ao ar)
Purificacdo (Pus): recristalizagdo — dissolugdo (tetracloreto de carbono) — arrefecimento — filiragdo (sucg¢do) —
lavagem (tetracloreto de carbono) — secagem (ao ar) — dissolugdo (agua a ferver) — filtragdo — cristalizagdo —
concentracdo da solucéo

a— — Sequencial

Avaliagéo da verdura

Por andlise dos cinco protocolos foram elaboradas as EV, apresentadas na Tabela 2.65.
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para o processo global dos protocolos da sintese do &cido hipdrico. 2

Fases
i Prep R [ Pu G
R | Pu1 G1
Pll y P1
P12 PZ P1
A R | ke | eacESw | s
P9‘ v /P5 \\)Q‘ v\L P9‘ P5
NG Pw\*%/% S0 22l N 74
P7
IPE = 45,00 IPE = 25,00 IPE = 41,67 © IPE = 25,00 ©
R2 I2 PU2 Gz
PL PL
P12 P1; \ez
. P10/} X 3{ AWML P12/7§, N \PS Plz’%@,’ky\% PlO ‘ﬁ_ DAP3
P9‘ vy, ,’P5 )é V\L )é ) /P5
Qé\ ‘P\ﬁ A P10X ,v, SP6 P10X ,v, SP6 )/év,
P7
Sem preparacao de IPE = 45,00 IPE = 41,67 IPE = 8,33 IPE = 20,00
reagentes R3 |2 PU3 G3
PL
P12 P1
c P10/} a8 3{ AWML Plz/}{k\ \P5 Plz/ﬁ’kg(\% P10/} /5 ‘A_
P9‘ vy, ,’P5 )é 7\L )é 7\L P9\ ,P5
Qé\ ‘P\ﬁ A P10K ,v, SP6 P10k ,v, SP6 ;qp\(
P7
IPE = 45,00 IPE = 25,00 IPE = 8,33 IPE = 15,00
R4 I3 PU4 G4
P1
P12 Ty02 P1; 282
b Plo/‘fiﬁ Zﬁ(\Ps Plz’/ﬁ’k\ \PS Plz/};kg(\% P10 ‘A- ‘)(\P3
P9l‘;8\\ i ;15/:’5 Plo\)é,v,/ “IP6 Plo\)é,v,;‘“/Ps X(.v, /P5
P7
IPE = 50,00 © IPE = 33,33 IPE = 8,33 IPE = 20,00
Prep1 Rs l4 Pus Gs
b1 Pl
P1; P12 5P2 I
P10/} _A_ P10/ 51 \pa P12/7§' 3 \PS Plz/ﬁ’k‘%\% P10/ %@bﬁm
E *, s ‘*" \)é )é * 5
P9l P5 PO P10 7 /PG P10¥ NP6 /
2 4 Xéo 2 JP\S V’ V’ P P(
IPE = 25,00 IPE = 45,00 IPE = 50,00 © IPE = 8,33 IPE = 15,00
2Ver a nota da Tabela 2.48

Discussao

Dos cinco protocolos encontrados, quatro seguem a primeira via de sintese e um segue a

segunda (com preparacdo de um reagente, a glicina), mas todos incluem a fase de purificagdo

(Tabela 2.66). Esta situacdo corresponde a duas situacdes diferentes, mas s6 uma (VSi com

purificacdo) apresenta alternativas; a VS, com purificacdo apresenta dados singulares.

Através da andlise da Tabela 2.66 é possivel verificar que os valores de IPE da reacdo para

ambas as vias sdo semelhantes e ambos elevados. Os procedimentos das fases de isolamento e

purificacdo da VS: apresentam uma amplitude elevada de niveis de verdura, com gamas de variacao
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dos IPE de 17 e 34 respetivamente. No caso da VS,, os dados sao singulares e a fase de isolamento
€ a que apresenta a maior verdura de todas. Nesta via, a fase de purificacdo apresenta uma verdura
muito limitada que, conjuntamente com a realizagdo da preparagéo prévia de um dos reagentes,
limita a verdura global da sintese. No entanto, a verdura global desta via é semelhante a de um dos
protocolos que seguem a VS;: e onde ndo é realizada a preparacao prévia do reagente, 0 que nao
acontece nas sinteses do 1-bromobutano e do acido 3-nitrobenzdico (Secgbes 2.6.2.1 e 2.6.2.4,
respetivamente), onde o IPE = 0.

Tabela 2.66. Resumo dos resultados obtidos — valores dos IPE das EV para a sintese do acido hipurico. @

189

Ne° Prep;j Rj lj Pu;j Gj
PROT | N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX
LITERATURA
VS:-C/Pu 4 - - - 4 45 50 | 3 25 42 | 4 8 42 | 4 15 25
VS-C/Pu 1 1 25 25 |1 45 45 | 1 50 50 | 1 8 8 1 15 15
OTIMIZACAO
01-VS:1-C/Pu 1 - - - 1 5 5 |1 33 33 |1 42 42 |1 30 30
02-VS2-C/Pu 1 - - - 1 45 45 | 1 50 50 | 1 42 42 | 1 40 40

2Ver a nota da Tabela 2.49

Preparacado de reagentes

Tal como no caso do &cido 3-nitrobenzoico, analisou-se a verdura da reagéo de preparacao do
reagente glicina incluida no protocolo E (VS;) considerando as diversas fases da mesma (Tabela
2.67), embora para simplificar s6 a EV do processo global, que sera discutida em pormenor a seguir,
tenha sido incluida na Tabela 2.65, considerada como uma fase preliminar (Prep:, IPE = 25).
Também nesta sintese, tal como na do acido 3-nitrobenzdéico o work-up, neste caso a fase de
purificacdo, tem verdura baixa (IPE = 8), mas n&do implica um decréscimo de verdura global para um

valor tdo baixo como no caso anterior.

Tabela 2.67. EV obtidas para as fases de reagédo, isolamento do produto, purificagdo e para o processo global relativas a preparacao
prévia do reagente glicina do protocolo E da sintese do &cido hipdrico.

Pr R | Pu G (Prep)

P1 Pl

P12 [ ,02
P10Z \p3 P12 &
I \ (-1
E L [

v(

\ y Sem isolamento 4 ;
PO/ 7P° Plo\ N /P6
Py >b6
P7 P7
IPE = 35,00 IPE = 8,33 IPE = 25,00

A EV do procedimento para a preparacao de reagentes (Prepi) usada no protocolo E (VS;, IPE
= 25) tem pontuacdo maxima para os principios P8 e P9 porque sé ha uma etapa (P8) e ndo sao
usados catalisadores (P9). A pontuacdo é reduzida a 2 para o principio P6 porque é utilizado

aguecimento a temperatura superior a ambiental mas inferior a 100 °C. Para os restantes principios,
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a pontuacdo € reduzida a 1, uma vez que se liberta amoniaco (H314, H331, H400) que é um residuo
com perigo elevado para a saude e o ambiente (P1), é utilizado excesso de solugdo de amoniaco e
h& formacao de coprodutos (P2), as substancias envolvidas (4cido cloroacético (H301, H311, H314,
H331, H400) e solucdo de amoniaco (H314, H400), usados como reagentes estequiomeétricos, e o
hidroxido de sodio (H314), usado como substancia auxiliar) apresentam perigo elevado para a saude
e 0 ambiente (P3 e P5) e de acidente quimico (P12); além disso, ndo sao utilizadas substancias
renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de degradac¢éo inécuos (P10).

Reacao

Nesta fase, o procedimento R4 (Pr D), que segue a VSi, € 0 mais verde (IPE = 50). A EV tem
pontuagdo maxima para os principios P1, P5, P6, P8 e P9 porque ndo ha residuos (P1), ndo sao
usados solventes nem substancias auxiliares (P5), a reagdo decorre em condi¢cdes de pressao e
temperatura ambientais (P6), s6 ha uma etapa (P8) e ndo se usam catalisadores (P9). A pontuagéo
minima atribuida aos restantes principios deve-se ao uso de excesso de reagentes estequiométricos
e a formacao de coprodutos (P2), as substancias envolvidas (cloreto de benzoilo (H314), hidroxido
de sédio (H314) e &cido hipuarico (H318)) que apresentam perigo elevado para a saude (P3) e de
acidente quimico (P12), e ao facto de ndo serem utilizadas substancias renovaveis (P7) nem
degradaveis com produtos de degradacéo inécuos (P10).

Os restantes procedimentos que seguem a VS; (Ri-R3) e 0 que segue a VS: (Rs) apresentam
todos igual EV com a mesma verdura (IPE = 45), ligeiramente mais reduzida, dado que, em
comparacado com a EV de Ra, a pontuacao do principio P6 é reduzida a 2, uma vez que é utilizado

arrefecimento em gelo.

Isolamento do produto

Nesta fase, o procedimento I, (Pr B e C, VS,) apresenta EV diferentes, devido ao uso de excesso
de cloreto de benzoilo na fase de reacdo em C, mas ndo em B, o que resulta em residuos diferentes
na fase de isolamento do produto.

O procedimento com maior verdura é o l4 (Pr E, IPE = 50), usado na VS,. A EV tem pontuacao
méxima para os principios P1, P5 e P6, porque os residuos formados s&o inécuos (P1), ndo séo
utilizados solventes nem substéncias auxiliares (P5) e esta fase decorre em condi¢cdes de
temperatura e pressdo ambientais (P6). Nos restantes principios a pontuacdo € minima, uma vez
gue nao se utilizam substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de degradagéo
indcuos (P10) e o &cido hipuarico (H318) apresenta perigo elevado de acidente quimico (P12).

O procedimento I, relativo ao protocolo B (VS:) apresenta menor verdura (IPE = 42), dado que
a pontuagédo do principio P6 é reduzida a 2, uma vez que é utilizado arrefecimento em gelo. No caso
do principio P5, a pontuagdo méxima deve-se a utilizacdo de agua como solvente que ndo apresenta

gualquer perigo para a saude ou o ambiente.
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A EV do procedimento |5 (Pr D, VS;) apresenta uma area verde ainda mais reduzida (IPE = 33).
A pontuacdo minima atribuida aos principios P1 e P12 é devida ao excesso de cloreto de benzoilo
(H314) que constitui um residuo com perigo elevado para a saude (P1) e, conjuntamente com o &cido
hiparico (H318), de acidente quimico (P12). Nos restantes principios, a pontuacdo é igual a do
procedimento l4, pelos mesmos motivos.

As EV dos procedimentos |1 (Pr A, VSi) e I> (Pr C, VS:) apresentam igual area verde, mais
reduzida (IPE = 25), embora ndo sejam iguais. No caso de |;, a EV tem pontuacdo maxima para o
principio P6 porque séo utilizadas condi¢cdes ambientais de temperatura e pressao. A pontuagao é
reduzida a 2 para o principio P5 devido ao uso de éter etilico (H302, H336, EUH066) que apresenta
perigo moderado para a saude. A pontuacao minima atribuida aos principios P1 e P12 deve-se ao
excesso de cloreto de benzoilo (H314) e ao acido benzéico (H318) que constituem residuos com
perigo elevado para a saude (P1) e, conjuntamente com o acido hipuarico (H318) e o éter etilico (H224,
EUHO019), de acidente quimico (P12). No caso de I, a EV tem pontuagdo maxima para o principio
P5, dado que é usada agua que ndo apresenta perigos para a saude e o ambiente, e a pontuacao é
reduzida a 2 para o principio P6 porque é utilizado arrefecimento em gelo. Nos restantes principios,

a pontuacao é igual a do procedimento Iz pelas mesmas razées.

Purificacdo

Na fase de purificacéo, o procedimento mais verde é o Pu: (Pr A, IPE = 42) usado na VSi1. A EV
tem pontuacdo maxima para os principios P1 e P5, dado que os residuos formados séo inécuos (P1)
e é utilizado como solvente o etanol que ndo apresenta perigos para a saude ou o ambiente (P5). A
pontuacdo é reduzida a 2 para o principio P6, uma vez que é utilizado arrefecimento e aquecimento
entre 0 e 100 °C. Nos restantes principios, a pontuagao atribuida é minima, uma vez que ndo séo
utilizadas substancias renovaveis (P7) nem degradaveis com produtos de degradacgéo in6cuos (P10)
e o etanol (H225) e o &cido hipuarico (H318) apresentam perigo elevado de acidente quimico (P12).

Os restantes procedimentos usados na VS; (Puz-Pus) € na VS; (Pus) apresentam todos igual
EV, com a verdura muito mais reduzida (IPE = 8). A pontuacéo 2 atribuida nas EV ao principio P6
deve-se ao aquecimento a temperatura superior a ambiental mas inferior a 100 °C. Nos restantes
principios, a pontuacéo € minima, devido as substancias envolvidas (acido benzoico (H318) formado
em todos os procedimentos, cloroférmio (H351, H373) usado em Pu,, tetracloreto de carbono (H301,
H311, H331, H351, H372) usado em Pus, Pus e Pus, e acido hipurico (H318)) que apresentam perigo
elevado para a saude (P1 e P5) e, conjuntamente com o éter etilico (H224, EUH019) usado em Pus,
de acidente quimico (P12). Além disso, ndo se usam substancias renovaveis (P7) nem degradaveis

com produtos de degradacao in6cuos (P10).
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Processo global

Em todos os protocolos, verifica-se que a fase de reagdo apresenta uma verdura muito superior
a das outras fases da sintese, o que resulta das substancias envolvidas e residuos, bem como das
condicdes energéticas usadas.

O protocolo A (resulta de R1, 11 e Pui, sem preparagéo de reagentes), usado na VS;, é o mais
verde (IPE = 25). Para este protocolo verifica-se que existe uma grande diferenca entre a verdura da
reacdo e a verdura do processo global, devido ao work-up. As fases de isolamento e purificacdo do
produto fazem diminuir a pontuagédo dos principios P1, P5 e P8 relativamente a fase de reacao,
devido aos residuos obtidos (P1) e aos solventes (P5) usados. No caso do principio P8, a pontuagéo
€ reduzida relativamente a fase de reacao, uma vez que, com a realizacao de purificacdo, 0 nimero
de etapas da sintese aumenta. Para os restantes principios, a pontuagéo da EV global é igual & da
EV da reacéo.

O protocolo C (VSi1) apresenta uma verdura global muito mais limitada que os restantes (IPE =
15). Isto acontece porque, além da redugdo na pontuacdo dos principios P1 e P5 ja referida, se
verifica que a pontuacgé&o do principio P8 é reduzida para o minimo. Neste protocolo, a purificacdo do
produto esta dividida em duas etapas, uma vez que se isola o produto duas vezes. Além disso, 0
conjunto da reagdo e do isolamento também correspondem a uma etapa, uma vez que também ai
se isola o produto. Assim, para este protocolo o nimero de etapas da sintese é igual a 3, reduzindo
a pontuagédo do principio P8 para o minimo. Esta situagdo também se verifica no protocolo E, que
segue a VS,. Por outro lado, neste protocolo, além da reacédo e do work-up, também é realizada a
preparacdo dos reagentes, o que corresponde ainda a mais uma etapa. Ainda relativamente ao
protocolo E, verifica-se que a reacao (IPE = 50) apresenta uma verdura superior a da preparagao de
reagentes (IPE = 25). A diferenca na EV corresponde apenas as pontuacdes dos principios P1 e P5,
gue sao minimas na preparacao de reagentes devido ao amoniaco que se liberta e que constitui um
residuo perigoso (P1) e ao uso de hidroxido de s6dio como solvente (P5); na reacdo, a pontuagéo
atribuida a P1 e P5 é maxima porque ndo se formam residuos (P1) e é utilizada agua (P5).

Otimizacéo da verdura

Para otimizar a verdura da sintese, considerou-se a VS; que envolve o procedimento da fase de
reacdo mais verde de todos, R4 (Pr D, com IPE = 50), a que se associaram procedimentos mais
verdes que os daquele protocolo para o isolamento (I4, VSz, Pr E, IPE = 50) e a purificagdo (Pus, Pr
A, IPE = 42). Esta combinacdo é possivel porque os procedimentos para o isolamento envolvem
operagOes de filtracdo e secagem, e os de purificagdo a recristalizagdo do produto. Através desta
combinagdo obtém-se um protocolo global mais verde do que qualquer um dos analisados (IPE = 30,
Tabela 2.68, combinacdo O:). E de salientar que, neste caso, é utilizado excesso de reagentes
estequiométricos superior a 10% e, por consequéncia, estes vao ser separados do produto aquando

do isolamento. Dado que um dos reagentes em excesso € o cloreto de benzoilo, que apresenta
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perigos elevados para a saude, a pontuacdo de P1 na EV do isolamento sera minima. Assim, a EV
para a fase de isolamento do produto ndo € igual & EV do procedimento mais verde (l4) representada
na Tabela 2.65.

Quanto a VS, cujo protocolo (Pr E) envolve uma fase de reacdo apenas ligeiramente menos
verde que a dos de VS, explorou-se a substituicdo do respetivo procedimento de purificacdo (IPE =
8) pelo procedimento Pui (Pr A, VSi:), muito mais verde (IPE = 42), mas excluindo a fase de
preparacdo de reagente (Prepi). Tal como em casos anteriores, esta combinacédo € possivel dado
que os procedimentos de purificagéo consistem em processos de recristalizagdo do produto. Obteve-
se um protocolo otimizado mais verde do que qualquer um dos analisados e comparaveis, os da VS;
(caso Oy, IPE =40, Tabela 2.68). Quando se incluiu a fase de preparacéo de reagente do protocolo
E (Prepi) obteve-se um protocolo global em que se mantém o nivel de verdura deste mesmo
protocolo (IPE = 15). Em suma, a otimizagdo foi conseguida no ambito da VS;, cuja reagédo é a
segunda reagdo da VSo.

Em suma, esta sintese mostra que, afinal, a procura de otimizagdo ndo se deve restringir a
considerar a partida apenas fases de verdura maxima para combinacdo dos respetivos
procedimentos em novos protocolos, diferentes dos encontrados na literatura, em que se visa obter
verdura aumentada: devem-se incluir na exploragdo outros procedimentos, nomeadamente os que
tém nivel de verdura préximo do maximo para a respetiva fase, para procurar o aumento de verdura.
Esta situacdo resulta de se estar a lidar com sistemas complexos que envolvem vias de sintese
diferentes, procedimentos diferentes, etc., enfim, componentes diferentes nas fases, que podem nao
ser independentes e cujas interrelacbes podem ser diferentes. A otimizacdo tem de ser feita em
postura sistémica com exploracdo por tentativas de varias vias, ndo sendo adequado adotar a
postura estritamente racionalista cartesiana seguida na otimizagéo analitica de fun¢cdes matematicas

em que a relacdo entre variaveis € Unica.
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Tabela 2.68. EV obtidas através da otimizagdo de verdura da sintese do acido hipurico.

Combinacédo Reacéo Isolamento Purificacdo Processo global
Ra |4 Pui
P1 P1 P1
PL2C 02 /’j\ P12¢ 02
b10/ \\P3 Plz/“\ P5 P12 N \Ps 610 /M\P 3
01-VS: I\ _ ( \ [
PO /P Plo\)A’ /Pe plo\ */pe POy //PS
Py >F6 Pé >b6
P7 P7 7
IPE = 50,00 IPE = 33,33 IPE = 41,67 IPE = 30,00
Rs l4 Pui
P1 P1 P1 P1
P12 T 02 ~TN ~TN P12 T 7,02
PlO/jé \\P3 P12 \‘\\PS P1 B \\\P5 610 /ﬁb @\P\?
0:vS: B £ <8 (L) (g2 iy
PN \¥>\< 7Ps P10K e P10\ Y7 re ¥ ’ es
Py’ >F6 % Y
P7 P7 P7
IPE = 45,00 IPE = 50,00 IPE = 41,67 IPE = 40,00

2.6.2.6. Sintese do acido N-fenilmaleamico

Introducéo

Esta experiéncia € proposta na disciplina de Laboratério QFB-QO do 2° ano da Licenciatura em

Quimica da Universidade de Aveiro (protocolo A'®%). Foram recolhidos outros protocolos da literatura

num total de trés (B-D),'%21%%:2% todos publicados em revistas cientificas.

Todos os protocolos utilizam a mesma via de sintese, com a reacdo
C4H203 + C6H5NH2 — CGH5NHCOCHCHCOOH

A economia atomica desta via € 100%, ou seja, h4 uma total incorporacéo dos atomos dos

reagentes no produto, ja que nao se forma qualquer coproduto.

Protocolos

(40)

Todos os protocolos apresentam procedimentos diferentes na fase de reacédo (Ri-R4, Tabela

2.69). Relativamente ao work-up, existem trés procedimentos diferentes para o isolamento do
produto (li-13) e sé um protocolo prescreve a realizagéo de purificagéo (Pr C, Pui). Na Tabela 2.70
apresentam-se o0s resultados da avaliacdo de verdura para os diversos protocolos (detalhes

encontram-se onlinel®).



FCUP

Sintese verde no ensino da Quimica

Tabela 2.69. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do acido N-fenilmaleamico. 2

C4H,03 + CgHsNH, — CgHsNHCOCHCHCOOH (40)

Protocolo Al
Reacdo (Ru1): equacéo (40), proporcdes estequiométricas de anidrido maleico e anilina, éter etilico (solvente), 0°C < T
<100°C
Isolamento (I1): filtragdo — lavagem (éter etilico) — secagem (estufa a 80 °C)
Purificacdo: ndo é prescrita

Protocolo B2
Reacdo (R2): equagdo (40), proporcdes estequiométricas de anidrido maleico e anilina, éter etilico (solvente), T ~ 0 °C
Isolamento (l2): filtragdo (sucgdo) — lavagem (éter etilico) — secagem (exsicador)
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo C1%°
Reacdo (Ras): equagdo (40), proporgdes estequiométricas de anidrido maleico e anilina, éter etilico (solvente), T~ 0 °C
Isolamento (l3): filtrag&@o
Purificagdo (Pui): rescristaliza¢éo (etanol)

Protocolo D%
Reacdo (Ra): equacéo (40), propor¢des estequiométricas de anidrido maleico e anilina, tolueno (solvente), T < 100 °C
Isolamento (Is): =Pr C
Purificagdo: ndo é prescrita

a8 — Sequencial

Avaliacdo da verdura
Por andlise dos quatro protocolos foram elaboradas as EV, apresentadas na Tabela 2.70.

Tabela 2.70. Comparacao entre as EV obtidas para as fases de reagdo, isolamento do produto, purificagdo e para o
processo global dos protocolos da sintese do acido N-fenilmaleamico. 2

Fases
Pr
R I Pu G
R1 Gl
P1
P12< T2 P12 \ez
P10/7§ N \p3 PlON \p3
i\ \
A ( ‘ 1 Sem purificagéo
POCN 7P5
<¥§( »*X
P >F6 PR B6
P7 P7
IPE = 50,00 © IPE = 45,00 ©
R2 Gz
P1
P12 T [N P2 P1 i~~p2
7S "%E\ 2 E
P10% P3 P10/ \P3
B ( ‘ g{ I Sem purificagédo \ \
Py >P6 YA |56
P7 P7
IPE = 50,00 © IPE = 33,33 IPE = 45,00 ©
Rs I3 Pu1 Gs
P1 P1 P1
P12 T [€2 ~ThA N TN P12 \EZ
1 ‘\/ — — 0~
P10/ S \ps Plifl S /\|)35 Pl?/[ S \I)Ds 510 ,N \P3
c § 1 N N
\ Y \\ N
PN \45\( /Po PLOCN Y7 e P10 Yo pe / P
P 1 26 N % N % pé >b6
p7 P7 P7 P7
IPE = 50,00 © IPE = 41,67 © IPE = 50,00 IPE = 40,00
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Tabela 2.70. (cont.)

Fases
Pr
R | Pu G
Ra I3 G4
P1 P1
P12 T R2 AN Pizc L€
Plo/jé PANAYE P12K o\ > Plo/ﬁ&‘ \P3
D ( : i/ ( / J ) Sem purificagédo 1
PO\ \\H 7P5 P10 W e P9y P5
P’ >F6 N % Pé\ |56
P7 P7 57
IPE = 45,00 IPE = 33,33 IPE = 35,00

2 Ver a nota da Tabela 2.48

Discusséo

Os quatro protocolos encontrados seguem todos a mesma via de sintese, um incluindo
purificagc&o e trés ndo o fazendo (ver a Tabela 2.71). Esta distribuigcdo corresponde a duas situa¢des
diferentes, mas uma delas (VS: com purificagdo) apresenta dados singulares. Uma andlise de
conjunto aos valores na Tabela 2.71, mostra que a verdura da fase de reacao é semelhante para
ambas as situacdes, mas 0 mesmo ndo acontece para o isolamento cujo procedimento mais verde

ocorre para o protocolo que inclui a purificagdo do produto.

Tabela 2.71. Resumo dos resultados obtidos — valores dos IPE das EV para a sintese do acido N-
fenilmaledmico. 2

Ne° Rj lj Pu;j Gj
PROT | N° MIN MAX | N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX
LITERATURA
VS1-C/Pu 1 1 50 50 | 1 42 42 |1 50 50 | 1 40 40
VS1-S/Pu 3 3 45 50 | 3 25 33 | - - - 3 35 45
OTIMIZACAO
01-VS1-S/Pu 1 1 50 50 | 1 42 42 - - - 1 45 45

2 Ver a nota da Tabela 2.49

Reacéo

Nesta fase, os procedimentos R1 (Pr A) e Rz (Pr B), que seguem a VS, sem purificacéo, e Rz (Pr
C), que segue a mesma via mas com purificacdo, apresentam igual EV e sdo os mais verdes (IPE =
50, Tabela 2.70). A EV tem pontuacdo maxima para os principios P1, P2, P8 e P9 porque nédo se
formam residuos (P1), sdo usadas quantidades estequiométricas de reagentes e nao ha formacéao
de coprodutos (P2), s6 ha uma etapa (P8) e ndo se usam catalisadores (P9). A pontuacéo é reduzida
a 2 para os principios P5 e P6, dado que é utilizado como solvente o éter etilico (H302, H336,
EUHO066) que apresenta perigo moderado para a saude (P5) e porque é utilizado arrefecimento e
aquecimento entre 0 e 100 °C em R, e arrefecimento em gelo em Rz e R3 (P6). A pontuagdo minima
atribuida aos restantes principios deve-se as substancias envolvidas (anidrido maleico (H314, H334)
e anilina (H301, H311, H318, H331, H341, H351, H372, H400)) que apresentam perigo elevado para

a saude e o ambiente (P3) e, conjuntamente com o éter etilico (H224, EUH019), de acidente quimico
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(P12); além disso, ndo séao utilizadas substancias renovaveis (P7) nem degradaveis com produtos
de degradacao indcuos (P10).

O procedimento R4 (Pr D, VS: sem purificagdo) apresenta uma verdura ligeiramente mais
reduzida (IPE = 45), uma vez que a pontuacao do principio P5 é reduzida ao minimo devido ao uso
de tolueno (H304, H361d, H373) como solvente, que apresenta perigo elevado para a saude.

Isolamento do produto

Nesta fase, o procedimento I; (Pr C e D) apresenta EV diferentes nos dois protocolos, devido
aos solventes usados na fase de reacéo.

O procedimento com maior verdura € o |z relativo ao protocolo C (IPE = 42), o Unico que segue
a VS: com purificacdo. A EV tem pontuagdo maxima para os principios P5 e P6, porque ndo sdo
utilizados quaisquer solventes ou substancias auxiliares (P5) e esta fase decorre em condi¢des
ambientais de presséo e temperatura (P6). A pontuacao é reduzida a 2 para o principio P1, uma vez
que o éter etilico (H302, H336, EUH066) constitui um residuo com perigo moderado para a saude.
Nos restantes principios a pontuagdo é minima, uma vez que ndo se utilizam substancias renovaveis
(P7) nem degradéaveis, com produtos de degradacgéo indcuos (P10) e o éter etilico (H224, EUH019)
apresenta perigo elevado de acidente quimico (P12).

Os procedimentos I, (Pr B) e o I3 relativo ao protocolo D seguem a VS; sem purificacédo e
apresentam a mesma verdura, mais reduzida (IPE = 33), embora as EV sejam diferentes. No caso
do procedimento I, a reducao na verdura deve-se a diminuicdo da pontuacao do principio P5, dado
gue nesta fase é utilizado como solvente o éter etilico (H302, H336, EUH066) que apresenta perigo
moderado para a saude. No caso do procedimento Iz (Pr D), a reducdo na verdura deve-se a
diminuicdo da pontuacéo do principio P1, uma vez que o tolueno (H304, H361d, H373) constitui um
residuo com perigo elevado para a saude. Na EV deste procedimento, a pontuacéo do principio P12
€ minima devido ao tolueno (H225, H304, H361d, H373) que apresenta perigo elevado de acidente
guimico.

A EV do procedimento |1 (Pr A, VS: sem purificacdo) apresenta uma area verde ainda menor
(IPE = 25). A EV tem pontuacdo 2 para os principios P1, P5 e P6 porque o éter etilico (H302, H336,
EUHO066) apresenta perigo moderado para a saude (P1 e P5) e € utlizado aquecimento a
temperatura de 80 °C (P6). A pontuagdo minima atribuida ao principio P12 deve-se ao éter etilico

(H224, EUHO019) que apresenta perigo elevado de acidente quimico.

Purificacdo

A EV do unico procedimento para a fase de purificagdo (Pu1), usada no protocolo C, apresenta
IPE = 50. Tem pontuacdo maxima para os principios P1, P5 e P6, porque o etanol ndo apresenta
perigo para a saude ou o ambiente (P1 e P5) e porque esta fase decorre em condicbes de

temperatura e pressao ambientais (P6). A pontuagdo minima atribuida aos restantes principios deve-
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se ao facto de ndo serem utilizadas substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de
degradacéo inécuos (P10) e porque o etanol (H225) apresenta perigo elevado de acidente quimico
(P12).

Processo global

Os protocolos A (resulta de R1 e 1) e B (resulta de R e ) seguem a VS; e néo incluem a fase
de purificacdo do produto, sendo os mais verdes dos analisados, com a mesma EV (IPE = 45). Neste
caso, apenas a pontuacao do principio P1 é reduzida relativamente a fase de reacao devido ao éter
etilico separado no isolamento. Nos restantes principios a pontuacédo € igual a fase de reagéo, ndo
se notando qualquer influéncia na verdura global por parte do isolamento do produto.

Para o protocolo C, a redugéo na verdura da sintese deve-se ndo s6 aos residuos obtidos na
fase de isolamento, como também ao facto de ser realizada a purificacdo do produto, aumentando o

namero de etapas da sintese, o que faz diminuir a pontuagéo do principio P8.

Otimizagéo da verdura

O protocolo C inclui a realizagéo de purificagdo e apresenta os procedimentos mais verdes para
areacgédo (Rs, IPE =50) e para o isolamento (I3, IPE = 42). Dado que os outros protocolos analisados
ndo incluem a fase de purificacdo, a Unica tentativa de otimizagédo que se pode ensaiar, embora de
alcance reduzido por se referir a processos de sintese em que o work-up se fica pelo isolamento,
consiste em retirar esta fase do protocolo C. No entanto, verifica-se que ndo se tem éxito nesta
otimizacdo, uma vez que esta combinagcdo da origem a um protocolo com a mesma verdura global
(04, Tabela 2.72, IPE = 45) que os mais verdes dos analisados (Pr A e B). Isto acontece porque as
substancias auxiliares e as condi¢bes energéticas usadas na fase de reacdo Rs condicionam a
verdura do processo global.

Em suma, esta sintese € mais um caso em que a escassez de protocolos encontrados na
literatura educacional limita as possibilidades, para n&o dizer impede, da concretizacdo da

otimizagao.

Tabela 2.72. EV obtidas através da otimizacdo de verdura da sintese do acido N-fenilmaledmico.

Combinacgao Reacao Isolamento Purificacdo Processo global
Rs I3
P1 P1 P1
P12s %2 R P12C ] R2
—1 N ] ¢
P10~ : \;r,\\P3 P12A \\\\PS P10~ ‘A~ A \\P3
01-VS:1 ’\ e Y (-1 ) Sem purificagéo ( \ g{ |
PO\ \\PX 7PS Plo\)‘e,,’ 6 R4 b U
P’ >Ff6 N % P I >F6
P7 P7 P7

IPE = 50,00 IPE = 41,67 IPE = 45,00
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2.6.2.7. Sintese da benzalacetofenona

Introducéo
Esta experiéncia € proposta na disciplina de Laboratério QFB-QO do 2° ano da Licenciatura em
Quimica da Universidade de Aveiro (protocolo A!®). Foram recolhidos outros protocolos de
universidades estrangeiras e da literatura num total de seis (B-G),1%4157:164175.1% dgis em paginas da
internet de universidades,'’>% trés em livros de experiéncias de Quimica Orgéanica **'>" e um numa
revista cientifica.'®* O protocolo G prescreve a realizacdo da reacdo de sintese no estado sélido,
tendo sido apresentado ja no ambito da QV, um dos dois encontrados em todas as sinteses
estudadas (o outro foi na sintese do acetilacetonato de manganés(lll)), pelo que a sua comparagéo
com 0s outros quanto a verdura atingida merece atengéo especial no ambito do presente trabalho.
Todos os protocolos utilizam a mesma via de sintese, baseada na reacéo (AE = 92%)
CgHsCHO + CgH5COCH3; — CgH5CH=CHCOCgH;5 + H,O (41)
O valor da economia atébmica é muito elevado, uma vez que apenas se forma agua como
coproduto. Assim, a maioria dos atomos provenientes dos reagentes acetofenona e benzaldeido é
incorporada na benzalacetofenona.

Protocolos

Dos sete protocolos encontrados na literatura, sé para o protocolo A néo é prescrita a realizagédo
de purificag@o do produto. S&o descritos cinco procedimentos diferentes para a fase de reacdo (Ri-
Rs, Tabela 2.73) e, relativamente ao work-up, sete procedimentos diferentes para o isolamento do
produto (l:-l7) e trés para a purificacdo (Pui-Pus). Na Tabela 2.74 apresentam-se os resultados da
avaliacdo de verdura para os diversos protocolos, quer para cada uma das trés fases (R, | e Pu),
guer para o processo global (G). A descricdo completa de cada protocolo e a construcdo das EV

encontram-se online.1%®
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Tabela 2.73. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese da benzalacetofenona. @

CgHsCHO + CgH5sCOCH3; — CgH5CH=CHCOCgH;5 + H,O (42)

Protocolo Al
Reacdo (Ri): equagdo (41), 24% exc. benzaldeido, metanol, solu¢cdo de hidroxido de sdédio a 40% e &cido cloridrico
(substéncias auxiliares), T~ 0°C
Isolamento (lo): filtragdo (sucgédo) — lavagem (agua — etanol gelado) — secagem (sucgdo — estufaa T < 50 °C)
Purificacdo: ndo é prescrita

Protocolo B
Reacdo (R2): equacdo (41), proporcdes estequiométricas de acetofenona e benzaldeido, solu¢éo de hidroxido de sédio
a 10% e etanol (substancias auxiliares), T ~ 0 °C
Isolamento (l2): filtragdo (sucgdo) — lavagem (agua) — secagem (ao ar)
Purificagdo (Pua): recristaliza¢do (etanol)

Protocolo C1%
Reacdo (Rs): equacgdo (41), proporgdes estequiométricas de acetofenona e benzaldeido, hidréxido de sédio, agua e
etanol (substancias auxiliares), T ~ 0 °C
Isolamento (I3): filtrag&do (sucgao) — lavagem (agua arrefecida — etanol) — secagem (ao ar)
Purificacdo (Pui): =PrB

Protocolo D154155
Reacdo (Rs): = Pr C (escala aumentada 100 vezes)
Isolamento (l4): filtragdo (sucgdo) — lavagem (agua — etanol arrefecido) — secagem (ao ar)
Purificagdo (Puz): recristalizagdo (etanol aquecido)

Protocolo E%6
Reacéo (Rs): = Pr C (escala aumentada 10 vezes)
Isolamento (Is): filtragédo (sucgdo) — lavagem (agua arrefecida — etanol arrefecido) — secagem (ao ar)
Purificacdo (Pu2): =PrD

Protocolo F15%7
Reacdo (Rs): equagdo (41), proporcdes estequiométricas de acetofenona e benzaldeido, hidroxido de sddio, agua e
etanol (substancias auxiliares), T ~ 0 °C
Isolamento (le): filtragdo (sucgdo) — secagem (sucgao)
Purificacdo (Pus): recristalizacé@o — dissolugéo (etanol) — filtragéo (sucgéo)

Protocolo G164
Reacdo (Rs): equacéo (41), proporcdes estequiométricas de acetofenona e benzaldeido, hidroxido de sédio e agua
(substancias auxiliares), temperatura ambiente
Isolamento (l7): filtragdo (sucgdo) — lavagem (agua) — secagem (ao ar)
Purificacdo (Pui): =PrB

a8 — Sequencial

Avaliacdo da verdura

Por andlise dos sete protocolos foram elaboradas as EV, apresentadas na Tabela 2.74.



Tabela 2.74. Comparagéo entre as EV obtidas para as fases de reacdo, isolamento do produto, purificacdo e para o
rocesso global dos protocolos da sintese da benzalacetofenona. 2
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IPE = 30,00

IPE = 50,00

Fases
Pr
I Pu
l1
P1
S
P124 7 P5
A ( / ] ) Sem purificag@o
P1IOCN VL7 ps
Y
P7
IPE = 25,00
B
IPE = 30,00
c IPE = 50,00 ©
D Puz
Pl
P1 2
IPE = 30,00 2/ <
Plo\ /P6
E IPE = 41,67
F

IPE = 50,00 ©

IPE = 25,00
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Tabela 2.74. (cont.)

Fases
Pr
R I Pu G
Rs 17 Pu1 G7
P1 P1 P1
P1;/ NP /’j\ ~ T Pi2< T[02
PlO/ \ o Plz/ LTITA \P5 P124 \_\P5 b10/ AN\ os
\ < / \ ) 1 \
G \)‘, // \ ! y po! % o5
P10 %P6 PO N ML "Pe \ 5
Pé\ /56 N % Pé\:v:/ﬁes
p7 P7 P7
IPE = 35,00 IPE = 66,67 IPE = 50,00 IPE = 30,00

2Ver a nota da Tabela 2.48

Discusséo

O resumo dos resultados obtidos para os valores dos IPE das EV (ver Tabela 2.75) mostra
globalmente baixa variabilidade dos valores. Os sete protocolos encontrados, que seguem a mesma
via de sintese, podem ser divididos em dois grupos: seis prescrevem purificagdo do produto, um néo,
pelo que nesta sintese h& apenas duas situagfes diferentes a considerar, embora uma delas ndo
apresente alternativas. Para os protocolos que incluem a fase de purificacdo ocorrem variagdes na
verdura dos procedimentos das trés fases, maiores para a fase de isolamento (o IPE varia entre 30
e 35 para a reacao, entre 42 e 67 para o isolamento e entre 42 e 50 para a purificacdo). No entanto,
a verdura global da maioria dos protocolos € igual e baixa (IPE = 25), havendo apenas um com maior
verdura (IPE = 30), o protocolo G. Quando se compara globalmente este ultimo protocolo, concebido
ja no ambito da QV, com os outros, verifica-se uma ligeira subida de verdura na fase de reacao (o
IPE aumenta de 30 para 35) e uma subida maior na fase de isolamento (o IPE passa de 50 a 67),
ndo havendo subida na fase de purificagdo; para o processo global, a subida de verdura é ligeira (o
IPE aumenta de 25 para 30).

O protocolo que néo inclui purificacdo apresenta verdura ainda mais baixa (IPE = 15), o que
aparentemente contraria a situacao habitual de a eliminagéo da purificacdo arrastar um aumento de
verdura, o que levou a uma analise mais profunda daquele resultado, considerando as possibilidades

de o otimizar.

Tabela 2.75. Resumo dos resultados obtidos — valores dos IPE das EV para a sintese da
benzalacetofenona. @

N©° Rj lj Puj Gj
PROT | N° MIN MAX | N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX
LITERATURA
VS1-C/Pu 6 4 30 3 | 6 42 67 | 3 42 5 | 6 25 30
VS1-S/Pu 1 1 25 25 |1 25 25 | - - - 1 15 15
OTIMIZACAO
01-VS1-S/Pu 2 1 25 25| 2 33 33| - - - 2 15 15
02-VS1-S/Pu 4 2 30 30 |2 5 5 | - - - 4 30 30
0s-VS1-S/Pu 3 1 30 30 | 3 42 42 - - - 3 30 30
04-VS1-S/Pu 1 1 35 35| 1 67 67 - - - 1 3 35

2Ver a nota da Tabela 2.49
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Reacéo

Na fase de reacgéo, o procedimento Rs (Pr G) segue a VS; com purificagdo e é o mais verde (IPE
= 35, Tabela 2.74). A EV tem pontuagdo maxima para os principios P1, P6 e P8 porque, como se
usam proporc¢des estequiométricas e a reacao € realizada no estado sélido, sem solventes, nédo se
formam residuos (P1), e esta fase decorre a temperatura ambiente (P6) e s envolve uma etapa
(P8). A pontuacao é reduzida a 2 para o principio P2, dado que h& formacgdo de um coproduto. A
pontuacdo minima atribuida aos restantes principios deve-se a utilizacdo de hidroxido de sodio
(H314) como catalisador que apresenta perigos elevados para a saude (P3, P5 e P9) e de acidente
quimico (P12) e ao facto de ndo serem utilizadas substancias renovaveis (P7) nem degradaveis com
produtos de degradacao in6cuos (P10).

Os procedimentos Rz (Pr B), Rz (Pr C, D e E) e R4 (Pr F) também seguem a VS com purificagéo
e apresentam todos a mesma EV, com area verde um pouco menor (IPE = 30), uma vez que a
pontuagéo do principio P6 é reduzida a 2 porque se recorre a arrefecimento em gelo (P6).

O procedimento R1 (Pr A, sem purificagdo) apresenta uma verdura mais reduzida (IPE = 25),
uma vez que a pontuagao do principio P2 é reduzida a 1, dado que é usado excesso de benzaldeido,
havendo formacéo de coprodutos (P2). A pontuacdo minima atribuida aos principios P3, P5 e P12
deve-se as substancias utilizadas, nomeadamente, metanol (H301, H311, H331, H370), hidréxido de
s6dio (H314) e &cido cloridrico (H314) que apresentam perigo elevado para a saude (P3 e P5) e de

acidente quimico (P12).

Isolamento do produto

Nesta fase, o procedimento I7 (Pr G), que esta incluido num protocolo com purificagao, apresenta
a maior verdura de todos (IPE = 67). A EV tem pontuagdo maxima para os principios P1, P5, P6 e
P12 porque os residuos formados séo inécuos (P1), a &gua ndo apresenta perigos para a salde ou
o ambiente (P5) nem de acidente quimico (P12) e esta fase decorre em condigbes de pressao e
temperatura ambientais (P6). Nos restantes principios a pontuagdo € minima, uma vez que nao se
utilizam substancias renovaveis (P7) nem degradaveis, com produtos de degradacéo in6cuos (P10).

Os procedimentos I, (Pr B) e ls (Pr F), também incluidos em protocolos com purificacéo,
apresentam a mesma EV, com verdura (IPE = 50) bastante menor. Nestes protocolos, a pontuacao
do principio P12 é minima porque o etanol (H225) apresenta perigo elevado de acidente quimico
(P12).

Para os restantes procedimentos de protocolos com purificagdo, nomeadamente, Iz (Pr C), la (Pr
D) e Is (Pr E), a EV, igual para todos, tem uma area verde ligeiramente mais reduzida (IPE = 42),
porgue a pontuacgéo do principio P6 é reduzida a 2, dado que é usado arrefecimento em gelo.

O procedimento I, (Pr A, sem purificacdo) apresenta a menor verdura de todos (IPE = 25). AEV
tem pontuacdo maxima para o principio P5, uma vez que os solventes usados (4gua e etanol) ndo

apresentam perigo para a saude ou o ambiente. A pontuacao é reduzida a 2 para o principio P6,
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dado que é realizado arrefecimento e aquecimento entre 0 e 100 °C. A pontuacdo minima atribuida
aos restantes principios deve-se a separagdo do metanol (H301, H311, H331, H370) que constitui
um residuo com perigo elevado para a saude (P1) e, conjuntamente com o etanol (H225), de acidente
qguimico (P12); além disso, ndo sdo usadas substéncias renovaveis (P7) nem degradaveis com
produtos de degradacao indécuos (P10).

Purificacdo

Os procedimentos Pu; (Pr B, C e G) e Pusz (Pr F) sdo os que apresentam maior verdura (IPE =
50). As EV tém pontuagdo maxima para os principios P1, P5 e P6, dado que o etanol usado nao
apresenta perigo para a saude ou o ambiente (P1 e P5) e porque esta fase decorre em condi¢des de
pressao e temperatura ambientais (P6). A pontuacdo minima atribuida aos restantes principios deve-
se ao facto de ndo serem utilizadas substancias renovaveis (P7) nem degradaveis com produtos de
degradacéo in6cuos (P10) e ao uso de etanol (H225) que apresenta elevado perigo de acidente
quimico (P12).

A EV do procedimento Pu; (Pr D e E) apresenta uma area verde menor (IPE = 42), porque a
pontuacgdo do principio P6 é reduzida a 2, uma vez que é utilizada temperatura superior & ambiente,

mas inferior a 100 °C.

Processo global

Quanto aos protocolos que incluem a fase de purificagéo, o protocolo G é o mais verde de todos
os analisados (G, resulta de Rs, |7 e Pui, com IPE = 30). Neste protocolo, a EV global é semelhante
a EV da reacéo, diferindo apenas na pontuacao do principio P8, devido a realizacdo da fase de
purificago.

Todos os restantes protocolos que incluem purificacdo apresentam a mesma verdura global,
menor (IPE = 25). Em todos estes protocolos também se verifica que, devido a realizagdo de
purificacdo, apenas a pontuacdo do principio P8 é reduzida relativamente a fase de reacdo. Nos
restantes principios a pontuacao é igual a fase de reacdo, ndo se notando qualquer influéncia na
verdura global por parte do work-up, independentemente da sua prépria verdura. Isto acontece
porgue os solventes usados no isolamento e purificagdo ndo apresentam perigos para a saude ou o
ambiente, ndo originando residuos perigosos e porque as condicbes energéticas ndo séo
desfavoraveis.

O protocolo A, que néo inclui a purificacdo do produto, apresenta uma verdura bastante mais
reduzida (IPE = 15), devido as substancias envolvidas (metanol (H301, H311, H331, H370), hidroxido
de sodio (H314) e &cido cloridrico (H314)), que apresentam perigo elevado para a salde e de
acidente quimico, diminuindo assim a pontuacao dos principios P1, P3, P5, P9 e P12 na EV global.
Ao contrario do que acontece nos restantes protocolos, neste protocolo verifica-se que a fase de

isolamento tem influéncia na verdura global do processo devido aos residuos separados nesta fase
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que apresentam perigo elevado para a saude (P1 = 3 nareacao, P1 =1 no isolamento e no processo
global). Em concluséo, a baixa verdura global do protocolo A é um resultado quer da fase de reacéo
guer da interacdo desta com o isolamento. Por outro lado, como ndo é prescrita a realizacao de
purificac&o, € o Unico protocolo onde a pontuacédo do principio P8 ndo é reduzida.

Otimizacao da verdura

O protocolo G € o0 mais verde de todos e resulta da combinacgéo dos procedimentos mais verdes
para as trés fases. Assim, ndo é possivel obter um protocolo otimizado a partir deste protocolo. Esta
situacdo ndo é inesperada, ja que este protocolo foi proposto j4 na era da QV, com atencdo aos
respetivos principios, mais precisamente ao quinto principio (Solventes e substancias auxiliares mais
seguras), cumprido de maneira dréstica: realizagédo da reacdo no estado soélido, ou seja, eliminacao
de solvente como meio de reacdo. No entanto, o aumento de verdura do processo global foi ligeiro,
0 que incentivou a realizacdo de tentativas de otimizag&o dos outros protocolos, bem como, conforme
ja referido atras, ter-se verificado que o protocolo A, sem purificagdo, apresentava menor verdura
(IPE = 15) do que os que integravam esta fase (IPE = 30).

Quando se contemplou a otimizacdo a partir destes Ultimos procedimentos, substituindo os de
isolamento e purificacdo por outros mais verdes, verificou-se ndo ser possivel obter um protocolo
otimizado por combinacdo dos procedimentos mais verdes de cada fase, uma vez que dois dos
protocolos analisados (Pr B e F) ja correspondem a esta combinagéo.

Em alternativa, tentou-se otimizar a verdura a partir do procedimento R1 (IPE = 25), ligeiramente
menos verde que 0s anteriores, seguido no protocolo A, sem purificagcdo, substituindo o procedimento
para o isolamento do produto (I1, IPE = 25) por outro mais verde, como I, ou ls (IPE = 50). No entanto,
também nao se consegue obter um protocolo otimizado, dado que o metanol usado como solvente
na reacdo e separado no isolamento é uma substancia com perigo elevado para a saude e de
acidente quimico, reduzindo a verdura do procedimento de isolamento (para IPE = 33), mantendo-
se a verdura global do protocolo com IPE = 15 (Tabela 2.76, combinacdo O,).

Em face deste resultados e da situacdo anémala referida acima, investigou-se qual seria a
verdura dos protocolos obtidos dos protocolos com purificacdo apdés a remocdo da fase de
purificacdo, cuja verdura da fase de reacdo é sempre a mesma (IPE = 30). Comegou-se pelos
protocolos B e F, cuja fase de purificagdo apresenta maior verdura (IPE = 50), concluindo-se que a
eliminacéo da purificagdo aumentava a verdura global para IPE = 30 (Tabela 2.76, combinacéo O>)
A realizacdo de tentativas idénticas para os protocolos C, D e E, com fase de purificagcéo ligeiramente
menos verde (IPE = 42), deu origem a resultados idénticos: o mesmo nivel de verdura com EV iguais
(Tabela 2.76, combinacdo Os). Nestes dois casos, como mostram as EV na Tabela 2.76, a EV do
processo global de sintese € igual & EV da fase de reacdo. Estes resultados confirmam que a
purificacdo s6 afeta a pontuagdo do principio P8, como se referiu acima — quando se elimina a

purificacdo, a verdura aumenta e conseguem-se protocolos mais verdes que o protocolo sem
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purificacdo da literatura (Pr A). Isto resulta de em R ser usado como solvente 0 metanol, o que se
reflete na verdura do isolamento (ver discusséo sobre O; acima), ao passo que em R»-R4 0 solvente
€ o0 etanol, mais benigno, que ndo afeta a pontuagédo de P1 nas EV do isolamento e do processo
global, como mostra a comparac¢éo de O, e O; com O; na Tabela 2.76. Esta situacao também ocorre
no caso de se eliminar a fase de purificagdo no protocolo G (0., Tabela 2.76), verificando-se que a
verdura aumenta ligeiramente (IPE = 35).

Em resumo, quanto aos protocolos classicos, conseguiu-se apenas uma melhoria razoavel da
verdura do protocolo sem purificagdo, mas a otimizacdo do processo completo foi impossivel, para o
que possivelmente contribuiu a escassez de protocolos e pequena variagdo da verdura dos
procedimentos encontrados na literatura. Deve-se referir que para a menor verdura nas fases de
reacdo e isolamento do protocolo A com respeito aos restantes (Pr B-F) contribui o facto de o solvente
de reagdo ser o metanol (ver discussdo acimay); no entanto, para todos estes protocolos a verdura é
afetada pela utilizagéo de solugéo de hidroxido de sodio como catalisador.

Em suma, este trabalho sobre a sintese da benzalacetofenona mostrou alguns aspetos
interessantes. Em primeiro lugar, comprovou-se que o protocolo G, proposto atendendo aos
principios da QV, apresentava verdura global superior aos dos que datavam da era classica, o0 que
suporta a validade daquela nova postura de praticar a quimica. Em segundo lugar, verificou-se que
a melhoria da verdura foi ligeira, o que mostra as dificuldades de se conseguir implementar praticas
suficientemente benignas para proporcionar os desejados aumentos de verdura — ou seja, a
dificuldade de se fazer avancar a QV. Em terceiro lugar, a eliminacdo do solvente de reagédo no
protocolo G, beneficiou ndo s6é a verdura da fase de reacdo (embora apenas ligeiramente), mas
também a da fase de isolamento (em maior extensao) — comprovando a importancia das
interrelac6es entre as fases do processo de sintese e a complexidade desta, cuja abordagem requer
postura sistémica (a par da reducionista). Finalmente, embora a QV prescreva a utilizacao de reacdes
cataliticas em detrimento das estequiométricas (Principio 9), esta sintese mostra que o uso de
catalisador pode afetar negativamente a verdura da sintese, o que nem sempre € tido em atencao

pelos proponentes de novas sinteses envolvendo reacfes catalisadas no ambito da QV.
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Tabela 2.76. EV obtidas através da otimizagdo de verdura da sintese da benzalacetofenona.
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Combinacédo Reacéo Isolamento Purificacdo Processo global
R1 I2, le
Pl P1 P1
P12< AN P12 T [ ,02
P10/ \P3 P121 o\ ° P10/ \P3
01-VS: {-1 -} Sem purificagdo ( |
*3\( P1OEN YL~ pe PIN M /PS
P7 P7
IPE = 25,00 IPE = 33,33 IPE = 15,00
R2, R4 I2, le
P1 P1 P1
N PL2C T 02
P10/ )/{ P3 PG Mo P10/ \P3
02-VS1 P9\ i e (-1 N ) Sem purificagéo ’ i o
Y / PN YWL.” " Pe /
Pé\ﬁﬁe \\\v// Pé\yﬁ(ﬁ
P7 P7
IPE = 30,00 IPE = 50,00 IPE = 30,00
R3 I3, l4, Is
P1 P1
P12< T I P2 TN P12 T @
Plo/; \ P3 Plz/ A \\PS PlO/; )%
03-VS1 Sem purificagao
H /P Plo\ ‘XJPG i
P7 P7
IPE = 30,00 IPE = 41,67 IPE = 30,00
R5 I7
P1 P1
/’:t\\ P12¢ TINe2
PlO/ \P3 Placg A gy \° P10/ NP3
04-VS1 ( / N/ ) Sem purificagédo ( I
¢ /P5 Plo\)é’,’ “Jp6 POSANIYS/7P°
pg\ /|§6 NV P8’ i/ﬁs
p7 P7 P7
IPE = 35,00 IPE = 66,67 IPE = 35,00

2.6.2.8. Sintese do cloreto de terc-butilo

Introducéo

Esta experiéncia é proposta nas disciplinas de Laboratério de Quimica Orgéanica do 2° ano da
Licenciatura em Quimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto (protocolo A?) e de
Laboratério de Quimica Il do 2° ano da Licenciatura em Quimica Industrial da Faculdade de Ciéncias
e Tecnologia da Universidade de Coimbra (protocolo C*¢). Foram recolhidos outros protocolos de
universidades estrangeiras e da literatura num total de dezanove (B,D-U),!>4157.166.181,184,188,197,201-208

doze em péginas da internet de universidades6¢:188201-208 @ gete em livros de experiéncias de Quimica

Organica, 154157181,184,197
Todos os protocolos utilizam a mesma via de sintese, com a reagao (AE = 84%)

(42)
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A semelhanca do que ja foi verificado para algumas das sinteses anteriores, a economia atémica
desta via de sintese também é relativamente elevada, uma vez que quase todos 0s atomos
provenientes dos reagentes estequiométricos, terc-butanol e &cido cloridrico, sdo incorporados no

produto final, ocorrendo apenas a formagédo de uma molécula de agua como coproduto.

Protocolos

Dos vinte e um protocolos encontrados na literatura, dezasseis integram as trés fases e apenas
cinco (Pr C, G, L, M e Q) ndo prescrevem a realizacdo de purificacdo do produto. Existem catorze
procedimentos diferentes para a fase de reacdo (Ri-Ru4, Tabela 2.77), vinte para o isolamento do
produto (I1-120) e dois para a purificacdo (Pui-Puz). Na Tabela 2.78 apresentam-se os resultados da

avaliacdo de verdura para todos os protocolos, estando toda a informacéo detalhada online.¢’

Tabela 2.77. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do cloreto de terc-butilo. 2

(CH3),COH + HCl — (CH3),CCl + H,0 (42)

Protocolo A®?
Reacdo (R1): equacdo (42), 362% exc. &cido cloridrico, T ~ 0 °C
Isolamento (l1): lavagem (agua — solugdo de carbonato de potassio 5%) — secagem (cloreto de calcio anidro) —
filtracdo (gravidade)
Purificacdo (Puzi): destilagdo simples

Protocolo B1%*
Reacéo (R2): equagéo (42), 362% exc. &cido cloridrico, temperatura ambiente
Isolamento (I2): lavagem (solug&o de carbonato de potassio 5%) — secagem (cloreto de calcio anidro) — decantagéo
Purificagdo (Pui): = Pr A

Protocolo C4¢
Reacdo (Rs): equacdo (42), 286% exc. 4cido cloridrico, T ~ 0 °C
Isolamento (l3): lavagem (adgua — solugdo de hidrogenocarbonato de sodio 5% — agua) — secagem (sulfato de
magnésio anidro) — filtragao (gravidade)
Purificacdo: néo é prescrita

Protocolo D?%*
Reacdo (Ra): equacdo (42), 236% exc. 4cido cloridrico, T ~ 0 °C
Isolamento (l4): lavagem (agua — solugao de hidrogenocarbonato de sédio 5% — agua) — secagem (cloreto de calcio
anidro) — decantacéo
Purificagdo (Pui): = Pr A

Protocolo E88
Reacao (Rs): equagéo (42), 174% exc. acido cloridrico, temperatura ambiente
Isolamento (ls): lavagem (agua — solugéo de hidrogenocarbonato de sédio 5% — agua) — secagem (cloreto de calcio
anidro) — decantacéo
Purificacdo (Pu2): destilacdo simples — arrefecimento em gelo
Protocolo F'88

Reacéo (Rs): =PrE

Isolamento (ls): lavagem (agua — solugao de hidrogenocarbonato de sédio 5% — agua) — secagem (sulfato de sédio
anidro) — decantagéo

Purificacdo (Pu2): EPrE

Protocolo G2%2
Reacédo (Re): equacdo (42), 200% exc. &cido cloridrico, T ~ 5-8 °C
Isolamento (l7): lavagem (agua arrefecida — solucdo arrefecida de hidrogenocarbonato de sédio 10% — agua
arrefecida) — secagem (cloreto de calcio anidro) — decantacéo, teste de pH: tornesol
Purificacdo: néo é prescrita

Protocolo H1#
Reacao (R7): equagéo (42), 200% exc. acido cloridrico, temperatura ambiente
Isolamento (Is): lavagem (solugdo de hidrogenocarbonato de sédio 5% — agua) — secagem (sulfato de magnésio
anidro) — decantacéo
Purificagdo (Pui): = PrA
28— — Sequencial
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Tabela 2.77. (cont.)

Protocolo 1156
Reacdo (Rv): = Pr H (escala 4 vezes aumentada)
Isolamento (le): lavagem (solucdo de hidrogenocarbonato de sédio 5% — agua) — secagem (cloreto de calcio anidro)
— decantagao
Purificacdo (Pui): =PrA

Protocolo J56
Reacdo (R7): = Pr H (escala 4 vezes aumentada)
Isolamento (l10): lavagem (solugdo de hidrogenocarbonato de sddio 5% — agua) — secagem (sulfato de calcio anidro)
— decantagao
Purificagdo (Pui): = Pr A

Protocolo K203
Reacdo (R7): = Pr H (escala reduzida para metade)
Isolamento (l11): lavagem (solugdo saturada de hidrogenocarbonato de sédio — agua) — secagem (sulfato de sodio
anidro) — filtragéo (sucgéo)
Purificacdo (Pui): =Pr A

Protocolo L66
Reacdo (R7): =PrK
Isolamento (l12): lavagem (solugao de hidrogenocarbonato de sédio 5% — agua) — secagem (cloreto de calcio anidro)
— filtragao (gravidade)
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo M6
Reacédo (R7): =PrK
Isolamento (l13): lavagem (solugédo de hidrogenocarbonato de sédio 5% — agua) — secagem (sulfato de sodio anidro)
— filtrag&o (gravidade)
Purificagdo: ndo é prescrita

Protocolo N541%5
Reacéo (R7): = Pr H (escala 12 vezes aumentada)
Isolamento (l14): lavagem (solugéo de hidrogenocarbonato de sodio 5% — agua) — secagem (cloreto de calcio anidro),
teste de pH: tornesol
Purificacdo (Pui): = Pr A

Protocolo O%7
Reacéo (Rs): equagéo (42), 220% exc. &cido cloridrico, temperatura ambiente
Isolamento (l14): = PrN
Purificacdo (Pu2): =PrE

Protocolo P?04
Reacdo (Re): equacao (42), 253% exc. &cido cloridrico, temperatura ambiente
Isolamento (l15): lavagem (agua — solugéo de hidrogenocarbonato de sédio 5%) — secagem (sulfato de sédio anidro)
Purificagdo (Pui): =Pr A

Protocolo Q20
Reacéo (Rio): equacéo (42), 246% exc. &cido cloridrico, temperatura ambiente
Isolamento (lie): lavagem (solugéo saturada de hidrogenocarbonato de sédio — agua) — secagem (cloreto de calcio
anidro) — decantar ou pipetar
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo R2%
Reacéo (Ri1): equacdo (42), 300% exc. &cido cloridrico, temperatura ambiente
Isolamento (l17): lavagem (solugéo diluida de hidrogenocarbonato de sédio) — secagem (cloreto de calcio anidro)
Purificagdo (Pui): = Pr A

Protocolo S27
Reacdo (Ri2): equacéo (42), 278% exc. acido cloridrico, T ~ 0 °C
Isolamento (li8): lavagem (adgua — solugdo de hidrogenocarbonato de sédio 5% — solugéo saturada de cloreto de
s6dio) — secagem (sulfato de sédio anidro) — decantagao
Purificagdo (Pui): =Pr A

Protocolo T2%8
Reacao (Ri3): equagdo (42), 210% exc. acido cloridrico, T~ 0 °C
Isolamento (l19): saturagdo (cloreto de sddio) — extragdo liquido-liquido — secagem (sulfato de sédio anidro) — filtragéo
(gravidade)
Purificagdo (Pui): = PrA

Protocolo U8t
Reacdo (Ri4): equacao (42), 500% exc. &cido cloridrico, temperatura ambiente
Isolamento (l20): extracado liquido-liquido — secagem (cloreto de calcio anidro)
Purificagdo (Pui): = Pr A
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Avaliagéo da verdura
Por andlise dos vinte e um protocolos foram elaboradas as EV, apresentadas na Tabela 2.78.

Tabela 2.78. Comparacgédo entre as EV obtidas para as fases de reacao, isolamento do produto, purificacdo e para o
processo global dos protocolos da sintese do cloreto de terc-butilo. 2

Fases
Pr
R | Pu
A
IPE = 30,00
G2
P1
Plg/"\ez
\
5 IPE = 41,67 P10/ P3
N /IPS
P7
IPE = 33,33 IPE = 30,00
I3
P1
TN
P12 TIPS
C ( ! ] ) Sem purificagéo
P1oN WL.” Pe
o -
P7
IPE = 50,00 ©
D
IPE = 41,67
Puz
E
IPE = 50,00 © IPE = 33,33 IPE = 41,67 IPE = 30,00
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Fases
Pr
F
IPE = 41,67
G Sem purificagéo
IPE = 45,00

H
|

P7

IPE = 33,33

l10
J IPE = 50,00 © IPE = 41,67

l11
K

IPE = 50,00 ©

IPE = 40,00
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Tabela 2.78. (cont.2)

Fases
Pr
R | Pu
L Sem purificagéo
IPE = 33,33
l13
P1
e ~N
P124 TITA NP5
M ( ! i ) Sem purificagéo
P1o&N WL.” Pe
o -
P7
IPE = 50,00 © IPE = 50,00 ©
Pui
P1
N
P12 T A NP5
N {4 /)
P1oN WL "Pe
o -/
P7
IPE = 41,67
Pu:>
P1
2// =~
P1 LU PS5
IPE = 33,33 h g
0 { 1)
ST | ey’
o ~/
P7
IPE = 41,67
Pui
P
IPE = 41,67
Q Sem purificagédo
P7
IPE = 50,00 © IPE = 33,33 IPE = 40,00
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Tabela 2.78. (cont.3)

Fases
Pr
R | Pu G
R11
P1
P12< TI7 02
R A SN
P9\ \\A A// 7P5
PR i ,/66
P7
IPE = 50,00 © IPE = 30,00
Ri12 Gio
P1 P1
P12 [ 82 P12 [ @2
S \ | \ |
P9‘\ 7 v /IP5 Pu1 P9‘\ /IPS
T 26 Pl 6
IPE = 45,00 ( [ 4 ) IPE = 40,00
Ri13 l19 / G20
p1 P10CN W7 NPs b1
= N I Y
PLOCT L P\Z P7 ey E\Z
|
\ I \ I
PIX 3\(/ /IP5 g /IPS
Py :i/ﬁe PQ\J,/: f6
P7 P7
IPE = 45,00 IPE = 40,00
R14 G21
P1 P1
P12 I7 2 P12< T[T 02
PlOI/\é é(\\PS P10/ \P3
U \ [
Pg\\ X // /IP5 PQ\\\ /IPS
nglvl«/% PQ:\ J,/ﬁe
P7 P7
IPE = 50,00 © IPE = 33,33 IPE = 30,00

2 Ver a nota da Tabela 2.48

Discusséo

Dos vinte e um protocolos encontrados para esta sintese, dezasseis prescrevem purificagdo do
produto e cinco nao, seguindo todos a mesma via, pelo que ha apenas duas situacdes a considerar
(Tabela 2.79). No caso dos protocolos com purificacdo existem varios procedimentos diferentes para
as fases de reacéo e de isolamento (onze e dezasseis, respetivamente), mas apenas dois para a
purificacdo, ambos com a mesma verdura (IPE = 42); apenas para a fase de isolamento se verifica
uma ampla variacdo de valores de IPE (entre 33 e 50). Para os protocolos sem purificacéo, verifica-
se que a amplitude de valores de IPE do isolamento € maior (25 contra 17 nos anteriores, devido ao
abaixamento do minimo para 25), mas a fase de reagdo mantém os meus valores minimo e maximo
(45 e 50, respetivamente).

No que concerne a verdura global, verifica-se que os protocolos sem purificacdo apresentam

valores de IPE mais elevados do que os que a realizam, como foi vulgarmente encontrado para
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outras sinteses. No entanto, ocorre a situacdo excecional de protocolos que n&o incluem purificacdo
serem menos verdes do que os que a incluem: o protocolo G néo inclui purificacéo e apresenta IPE
= 35, enquanto que os protocolos F, H, J, K, P, S e T, com purificacdo, apresentam IPE = 40.

Tabela 2.79. Resumo dos resultados obtidos — valores dos IPE das EV para a sintese do cloreto de

terc-butilo. 2
Ne R; lj Puij Gj
PROT | N° MIN MAX | N° MIN MAX | N° MIN MAX| N° MIN MAX
LITERATURA
VS1-C/Pu 16 11 45 50 16 33 50 2 42 42 16 30 40
VS1-S/Pu 5 4 45 50 5 25 50 - - 5 35 50

2Ver a nota da Tabela 2.49

Reacéo

Nesta fase, os procedimentos Rz (Pr B), Rs (Pr E e F), Ry (Pr H-K e N), Rg (Pr O), Rg (Pr P), R11
(Pr R) e R14 (Pr U), referentes a protocolos que incluem a fase de purificacdo, apresentam a verdura
mais elevada (IPE = 50), tendo a mesma EV (Tabela 2.78). A EV tem pontuagdo maxima para os
principios P1, P5, P6, P8 e P9 porgue o unico residuo formado, o isobuteno, ndo apresenta perigos
para a saude ou o ambiente (P1), ndo sdo usados solventes nem substancias auxiliares (P5), a
reacdo decorre em condi¢gbes de presséo e temperatura ambientais (P6), s6 ha uma etapa (P8) e
ndo se usam catalisadores (P9). A pontuacdo minima atribuida aos restantes principios deve-se a
utilizacao de excesso de &cido cloridrico e formacgéo de coprodutos (P2), ao facto do &cido cloridrico
(H314) apresentar perigo elevado para a saude (P3) e, conjuntamente com o terc-butanol (H225), o
cloreto de terc-butilo (H225) e o isobuteno (H220), de acidente quimico (P12); além disso, as
substancias usadas nao sao renovaveis (P7) nem degradaveis com produtos de degradacgéo in6cuos
(P10).

A EV dos restantes procedimentos de protocolos com purificacdo apresenta uma area verde
mais reduzida (IPE = 45), uma vez que a pontuacdo do principio P6 é reduzida a 2, devido a
realizacdo de arrefecimento em gelo.

No caso dos procedimentos de protocolos sem purificacéo, verifica-se que R; (PrL e M) e Ry
(Pr Q) apresentam verdura igual a do grupo acima identificado, R2 a Ri4 (IPE = 50). A EV é também
igual e pelas mesmas razdes; nos restantes procedimentos, a verdura é menor (IPE = 45), repetindo-

se a semelhanca anterior.

Isolamento do produto

Os procedimentos ls (Pr F), Is (Pr H), lio (Pr J), l11 (Pr K), lI1s (Pr P), lis (Pr S) e lig (Pr T), de
protocolos com purificacéo, apresentam a mesma EV e a verdura mais elevada (IPE = 50). A EV tem
pontuagdo maxima para os principios P1, P5 e P6 porque os residuos formados (P1) e os solventes

e substancias auxiliares usados (P5) ndo apresentam perigos para a saude ou o ambiente; além
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disso, esta fase decorre em condicGes de pressdo e temperatura ambientais (P6). Nos restantes
principios, a pontuagdo € minima, porque as substancias usadas ndo s&o renovaveis (P7) nem
degradaveis com produtos de degradacao in6cuos (P10) e o cloreto de terc-butilo (H225) apresenta
perigo elevado de acidente quimico (P12).

Os procedimentos 11 (Pr A), 12 (Pr B), la (Pr D), Is (Pr E), Is (Pr J), l1.a (Pr N e O), l1s (Pr Q), l17 (Pr
R) e I (Pr U), referentes a protocolos também com purificacdo, apresentam EV iguais, com uma
area verde mais reduzida (IPE = 33). A pontuacéo dos principios P1 e P5 é reduzida a 2, dado que
é utilizado cloreto de calcio anidro (H319) em todos os procedimentos, e solu¢do de carbonato de
potassio (H302, H315, H319, H335) em I; e I, que apresentam perigo moderado para a saude. A
pontuacgdo dos restantes principios é igual a dos procedimentos anteriores, pelos mesmos motivos.

Relativamente aos procedimentos de protocolos sem purificagéo, Is (Pr C) e lis (Pr M) séo os
mais verdes (IPE = 50). As EV destes procedimentos sdo iguais as dos procedimentos mais verdes
gue seguem a via com purificagdo, pelos mesmos motivos.

Os procedimentos |12 (Pr L, sem purificacdo) e lis (Pr Q, sem purificagdo) apresentam EV iguais,
com uma éarea verde menor (IPE = 33), & semelhan¢a do grupo acima mencionado, |1 a lz.

O procedimento I7 (Pr G, sem purificagdo) apresenta uma verdura ainda mais reduzida (IPE =
25), porque a pontuacao dos principios P1, P5 e P6 é reduzida a 2, uma vez que é utilizado cloreto
de calcio anidro (H319) que apresenta perigo moderado para a saude (P1 e P5) e recorre-se a

arrefecimento em gelo (P6).

Purificacéo

Nesta fase, os procedimentos Pu; (Pr A, B, D, H-K, N, P, R-U) e Pu, (Pr E, F e O) apresentam a
mesma verdura (IPE = 42) e igual EV. A EV tem pontuacdo maxima para os principios P1 e P5 porque
os residuos formados ndo apresentam perigos para a salude ou o ambiente (P1) e ndo sao usados
solventes nem substéncias auxiliares (P5). A pontuacédo é reduzida a 2 para o principio P6, porque
em Pu; é utilizado aquecimento a temperatura superior a ambiental, mas inferior a 100 °C e em Pu;
é utilizado arrefecimento e aquecimento entre 0 e 100 °C. A pontuacao minima atribuida aos
restantes principios deve-se ao facto de ndo se usarem substancias renovaveis (P7) nem
degradaveis com produtos de degradacdo in6cuos (P10) e porque o cloreto de terc-butilo (H225)

apresenta perigo elevado de acidente quimico (P12).

Processo global

O protocolo M, que ndo inclui purificacdo, € 0 que apresenta a maior verdura de todos (Gis,
resulta de R7 e l13; IPE = 50). Neste caso, como néo se realiza a purificagéo e ndo se verifica qualquer
influéncia da fase de isolamento do produto para a verdura global, a pontuagéo da EV global é igual

a pontuacédo da EV da reacdo. O protocolo C, tal como o protocolo M, também apresenta uma EV
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global igual a EV da reacdo, embora seja ligeiramente menos verde (IPE = 45). Os restantes
protocolos que néo incluem purificacdo apresentam valores de IPE entre 35 e 40.

Os protocolos que incluem purificacdo apresentam valores de verdura entre 30 e 40. Nestes
protocolos verifica-se que a pontuacdo do principio P8 € reduzida na EV global, em resultado da
incluséo da fase de purificacéo.

Por outro lado, verifica-se que em todos os protocolos, a excecdo do protocolo C (sem
purificacdo), a verdura do processo global € mais limitada que a verdura da reagéo, devido ao work-
up. As fases de isolamento e purificacdo do produto fazem baixar a pontuacéo dos principios P1, P5
e P6 na EV global, devido aos solventes e substancias auxiliares usados no isolamento e as
condicdes energéticas utilizadas na purificagéo.

Nos varios protocolos sédo sugeridas substancias diferentes para a secagem do produto: cloreto
de célcio anidro, sulfato de magnésio anidro, sulfato de sédio anidro e sulfato de calcio anidro.
Verifica-se que a utilizacdo de cloreto de célcio anidro reduz a verdura da fase de purificagdo, uma
vez que é uma substancia com perigos moderados para a salde. Assim, para esta sintese, a escolha
do agente secante é importante para a verdura do processo, havendo alternativas mais verdes que

o cloreto de céalcio anidro.

Otimizagao da verdura

Nesta sintese, ndo se consegue obter um protocolo otimizado por combinagdo dos
procedimentos mais verdes de cada fase, dado que os protocolos de literatura mais verdes ja
correspondem a combinacdes deste tipo. Para o caso de protocolos com purificagcdo, as trés fases
dos protocolos F, H, J, K e P, que atingem verdura global maxima (IPE = 40), envolvem também
procedimentos de verdura maxima: reacao, IPE = 50; isolamento, IPE = 50; e purificagéo, IPE = 42.
No entanto, é interessante notar que outros dois (Pr S e T) apresentam também a mesma verdura
global maxima, embora ambos néo atinjam a verdura maxima na fase de reacao (IPE = 45), mas
figuem um pouco abaixo do méximo (e tenham a verdura méxima na fase de isolamento, IPE = 50).
Isto acontece porque o decréscimo de verdura destes protocolos na fase de reacdo ocorre apenas
devido a ser usado aquecimento e arrefecimento entre 0 e 100 °C (P6 = 2). Como na fase de
purificacdo € realizada uma destilagdo, a pontuacdo do principio P6 também é 2, ndo havendo
qualquer diferenca para a pontuacdo da EV global. Nos protocolos F, H, J, K e P séo usadas
condi¢cdes ambientais de temperatura na fase de reagdo (P6 = 3), mas na purificagdo também é
realizada uma destilacéo (P6 = 2), pelo que mais uma vez a pontuagéo do principio P6 na EV global
€ reduzido a 2. Assim, as EV globais de todos estes protocolos sdo iguais, mesmo néo partindo todos
de procedimentos mais verdes para a reagao.

Para o caso de protocolos sem purificacdo, também o mais verde (Pr M), com verdura global
(IPE = 50) acima do maximo anterior, corresponde a uma combinacdo de fases de reagéo e

isolamento com os maximos de verdura.
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Em suma, nesta sintese os elementos recolhidos na literatura ndo permitiram implementar
qualquer otimizagdo: embora os protocolos encontrados fossem numerosos, referem-se todos a
mesma via de sintese e sdo pouco variados quanto a procedimentos e respetivos niveis de verdura.
No entanto, 0s maximos destes para todas as fases sao relativamente elevados, podendo a verdura
global da sintese ser considerada razoavel, quando comparada com as outras estudadas.

2.6.2.9. Sintese do éster isoamilico

Introducéo

Esta experiéncia € proposta na disciplina de Laboratério de Quimica Ill do 3° ano da Licenciatura
em Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra (protocolo A™).
Foram recolhidos outros protocolos de universidades estrangeiras e da literatura num total de vinte
eum (B_V)’157,175,168,169,171,177,186,188,209—221 treze em paginas da internet de universidades,175168.188,209,211-
215.217.218.221 quatro em livros de experiéncias de Quimica Organica®"177:21621% e dois publicados em
revista cientifica.’®® O protocolo C foi encontrado num livro'"* e numa péagina da internet de
universidade,?!® assim como o protocolo P.186:220

Os protocolos encontrados seguem 3 vias de sintese. Os protocolos A a S utilizam a reagéo (AE
= 88%)

CH3COOH + HOCH,CH,CH(CH3), — CH3COOCH,CH,CH(CH3z),+ H,0 (43)
os protocolos T e U utilizam a reacdo (AE = 42%)

HOCH,CH,CH(CHj3), + CH30COCH,CH(OCOCH3)CH,OCOCH3;—

— CH3COOCH,CH,CH(CH3), + HOCH,CH(OCOCH3)CH,OCOCH; (44)

e o protocolo V utiliza a reagédo (AE = 68%)
HOCH,CH,CH(CH3), + (CH3C0O),0 — CH3COOCH,CH,CH(CH3),+ CH3COOH (45)

O elevado valor de economia atomica da primeira via deve-se a quase total incorporacdo dos
atomos dos reagentes estequiométricos (alcool isoamilico e &cido acético glacial) no produto,
formando-se como coproduto apenas uma molécula de 4gua.

A economia atémica das outras duas vias é bastante inferior, sendo o valor da segunda via muito
baixo. Nesta via, verifica-se a formacdo de uma molécula de diacetina, de elevada massa molar
(maior que a do éster isoamilico), como coproduto, fazendo com que uma grande quantidade de
atomos dos reagentes nao seja incorporada no produto final. Na terceira via forma-se uma molécula
de acido acético como coproduto, pelo que o valor da economia atdmica é intermédio relativamente

as anteriores.
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Protocolos

Os vinte e dois protocolos encontrados na literatura distribuem-se muito desigualmente pelas
trés vias de sintese — a maioria usa a primeira, apenas dois a segunda e s6 um a terceira.
Encontraram-se dezanove procedimentos diferentes na fase de reacdo (Ri-Ri, Tabela 2.80) e,
relativamente ao work-up, dezanove procedimentos para o isolamento do produto (l:-119) e dois para
a purificacdo (Pui-Puy). Para os protocolos A, B, Q e T a V, ndo é prescrita a realizagéo de purificacdo
do produto. Na Tabela 2.81 apresentam-se os resultados da avaliacdo de verdura para os diversos
protocolos, quer detalhados por fases (R, | e Pu), quer para o processo global (G), estando toda a

informacdo disponivel online.1’°

Tabela 2.80. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do éster isoamilico. 2

CH3COOH + HOCH,CH,CH(CH3), — CH3COOCH,CH,CH(CH3), + Ho0 (43)
HOCH,CH,CH(CH3), + CH30COCH,CH(OCOCH3)CH,;OCOCH;— 44)
— CH3COOCH,CH,CH(CH3), + HOCH,CH(OCOCH;)CH,OCOCH;

HOCH,CH,CH(CH3), + (CH3C0),0 — CH3COOCH,CH,CH(CH3),+ CH3COOH (45)

Protocolo A7
Reacdo (R1): equagéo (43), 340% exc. acido acético glacial, &cido sulfarico (catalisador), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l1): arrefecimento — lavagem (solugdo saturada de cloreto de sédio — éter etilico — agua — solugéo de
carbonato de sédio 10%) — secagem (sulfato de magnésio) — evaporagéo do solvente
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo B2%®
Reacéo (R2): equacéo (43), 166% exc. 4cido acético glacial, 4cido sulfurico (catalisador), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l2): arrefecimento — lavagem (agua — solugéo saturada de hidrogenocarbonato de sédio — solugéo
saturada de cloreto de sédio) — secagem (sulfato de sédio anidro) — filtragcdo (gravidade)
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo C171210
Reacdo (Rs): = Pr B (mas é usada diferente quantidade de catalisador)
Isolamento (I3): arrefecimento — lavagem (adgua — solucédo de hidrogenocarbonato de sédio 5% — solugédo saturada
de cloreto de sodio) — secagem (sulfato de sodio anidro) — decantagéo
Purificacdo (Puzy): destilagdo (com recolha do produto em banho de gelo)

Protocolo D?'!
Reacdo (Ra): equacdo (43), 198% exc. &cido acético glacial, &cido sulfdrico (catalisador), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l4): arrefecimento — lavagem (agua arrefecida — solugéo de hidrogenocarbonato de sddio 5% — solugao
saturada de cloreto de sddio) — secagem (sulfato de sédio anidro) — decantagado
Purificagdo (Pu2): destilagéo simples

Protocolo E%7
Reacao (Rs): equagéo (43), 138% exc. acido acético glacial, acido sulfarico (catalisador), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (Is): arrefecimento — lavagem (agua — solugao de hidrogenocarbonato de sédio 5% — solugdo saturada
de cloreto de sodio) — secagem (sulfato de sédio anidro ou sulfato de magnésio anidro) — decantagéo, teste de pH com
papel indicador de pH
Purificagdo (Pui): =PrC

Protocolo F?%?
Reacéo (Re): equagéo (43), 153% exc. acido acético glacial, &cido sulfarico (catalisador), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (ls): arrefecimento — lavagem (agua — solugao de hidrogenocarbonato de sédio 5% — solugdo saturada
de cloreto de s6dio) — secagem (sulfato de magnésio anidro), teste de pH com papel de tornesol
Purificagdo (Puz): = PrD

Protocolo G?!3
Reacéo (Re): =PrF
Isolamento (I7): arrefecimento — lavagem (agua arrefecida — solu¢do de hidrogenocarbonato de sédio 5% — solugéo
saturada de cloreto de sddio) — secagem (sulfato de magnésio anidro) — decantacéo, teste de pH com papel de tornesol
Purificacdo (Pui): =PrC

Protocolo H?%
Reacdo (Rv): equagéo (43), 217% exc. &cido acético glacial, &cido sulfarico (catalisador), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (ls): arrefecimento — lavagem (agua arrefecida — solugéo saturada de hidrogenocarbonato de s6dio —
solugédo saturada de cloreto de sodio) — secagem (sulfato de magnésio anidro ou sulfato de sédio anidro) — decantagao
Purificagdo (Pu2): = PrD

28— — Sequencial
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Tabela 2.80. (cont.)

Protocolo 1215
Reacédo (Rs): equacao (43), 183% exc. acido acético glacial, &cido sulfdrico (catalisador), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (lg): arrefecimento — lavagem (agua — solugao de hidrogenocarbonato de sédio) — secagem (sulfato de
sédio anidro)
Purificacdo (Pu2): =PrD

Protocolo J?16
Reacdo (Ro): equagdo (43), 100% exc. acido acético glacial, &cido sulfarico (catalisador), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l10): arrefecimento — lavagem (agua — solugéo de hidrogenocarbonato de sédio 5%) — secagem (sulfato
de sodio anidro)
Purificagdo (Pu2): = PrD

Protocolo K188
Reacéo (Rio): equacao (43), 129% exc. &cido acético glacial, &cido sulfarico (catalisador), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l11): arrefecimento — lavagem (dgua — solucdo saturada de hidrogenocarbonato de sédio) — secagem
(sulfato de sédio anidro) — filtrag&o (gravidade)
Purificacdo (Pu2): =PrD

Protocolo L2
Reacdo (Ri1): equacdo (43), 140% exc. &cido acético glacial, &cido sulfarico (catalisador), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l12): arrefecimento — lavagem (solugao de hidrogenocarbonato de sédio 5%) — secagem (sulfato de sédio
anidro) — filtragao
Purificacdo (Pu2): =PrD

Protocolo M77
Reacéo (Rs): =Prl
Isolamento (l12): = Pr L (escala reduzida a um tergo)
Purificacdo (Puz): = PrD

Protocolo N8
Reacédo (Ri2): equacéo (43), 314% exc. &cido acético glacial, acido sulfdrico (catalisador), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (I13): arrefecimento — lavagem (gelo — éter etilico — solugao de sulfato de ferro(ll) — solugdo saturada de
hidrogenocarbonato de sd6dio) — secagem (sulfato de sédio anidro) — filtragdo — evaporagao do solvente
Purificacdo (Pu2): =PrD

Protocolo 0%°
Reacdo (Ri2): =PrN
Isolamento (l14): arrefecimento (agua arrefecida) — lavagem (gelo — éter etilico — solugéo de sulfato de ferro(ll) —
solugdo de carbonato de sodio) — secagem (sulfato de magnésio anidro) — filtragao (gravidade) — evaporagéo do
solvente
Purificagdo (Puz): = PrD

Protocolo p186:220
Reacdo (Ri3): equacdo (43), 103% exc. &cido acético glacial, &cido sulfarico (catalisador), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l4): = PrO
Purificagdo (Puz): = PrD

Protocolo Q7®
Reacdo (Ris): equacéo (43), 200% exc. acido acético glacial, acido sulfdrico (catalisador), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (l1s): lavagem (agua — acetato de etilo — solucéo saturada de carbonato de s6dio) — secagem (sulfato de
magnésio anidro) — evaporagéo do solvente
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo R168
Reacdo (Ris): equacao (43), 183% exc. &cido acético glacial, resina Amberlyst (catalisador), refluxo, T > 100 °C
Isolamento (li6): arrefecimento — lavagem (solugdo de hidrogenocarbonato de sédio 5%) — secagem (sulfato de sédio
anidro) — decantacéo
Purificagdo (Pu2): = PrD

Protocolo S68
Reacéo (Ris): equacao (43), 183% exc. acido acético glacial, &cido sulfarico concentrado (catalisador), refluxo, T > 100
°C
Isolamento (li6): = PrR
Purificacdo (Puz): = PrD

Protocolo T6°
Reacéo (R17): equacdo (44), 1991% exc. triacetina, resina Amberlyst 36 (catalisador), T < 100 °C
Isolamento (l17): arrefecimento — lavagem (éter de petréleo) — concentracdo da fase organica
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo U®
Reacao (Rig): equagdo (44), 1991% exc. triacetina, resina Amberlyst 36 (catalisador), T > 100 °C
Isolamento (l1g): arrefecimento (banho de gelo) — lavagem (éter de petréleo)
Purificagdo: néo é prescrita
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Tabela 2.80. (cont.2)

Protocolo V2
Reacdo (R1): equacgéo (45), 27% exc. anidrido acético, acido sulfdrico e agua (substancias auxiliares), 0 °C < T < 100
°C
Isolamento (li9): arrefecimento — lavagem (solugcdo semi-saturada de cloreto de sddio — solugéo saturada de
hidrogenocarbonato de sddio — solugéo saturada de cloreto de sddio) — secagem (sulfato de magnésio anidro)
Purificagdo: néo é prescrita

Avaliacdo da verdura

Por andlise dos vinte e dois protocolos foram elaboradas as EV, apresentadas na Tabela 2.81.

Tabela 2.81. Comparagéo entre as EV obtidas para as fases de reacdo, isolamento do produto, purificacdo e para o

rocesso global dos protocolos da sintese do éster isoamilico. 2
Fases
Pr
| Pu
l1
P1
T
P12/ TINA \P5
A (-1 < ) Sem purificagdo
P10\ ,k/Ps
N Vv
P7
IPE = 25,00
B Sem purificagédo
C
D
P7
IPE = 20,00 IPE = 50,00 IPE = 33,33 IPE = 10,00
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Fases
Pr
R I
Is
P1
~ T
P12 TITA NP5
E {1 é /)
P10 N WL ps
Y
P7
IPE = 20,00 IPE = 58,33 ©
le
P1
~ T
P124 TIPS
F Ay
P1IOCN YL rs
Y
P7
IPE = 58,33 ©
Pu1 G7
IPE =2
G 0,00
IPE = 33,33 IPE = 10,00
H
I
IPE = 33,33
l10
J
IPE = 20,00 IPE = 58,33 © IPE = 10,00
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Tabela 2.81. (cont.2)

Fases
Pr
R I Pu
l11
P1
~ T
P124 I A P5
K {1 ; /)
PO\ ML Ps
N %
P7
IPE = 58,33 ©
Ri1
L
M IPE = 58,33 ©
IPE = 20,00
Gua
IPE = 33,33
N
IPE = 25,00 IPE = 10,00
Gis
P1
Plg/"\ez
\
IPE = 20,00 P10/ \P3
o I
7P5
/Ié6
82
IPE = 25,00 o \P3
P nl |
&/ /P5
b6
IPE = 20,00 IPE = 10,00
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Fases
Pr
| Pu
Q Sem purificagdo
IPE = 25,00

Ris l16
R
S

IPE = 33,33

T

Ris G21
U Sem purificagédo
\%

IPE = 25,00 IPE = 33,33 IPE = 15,00

2Ver a nota da Tabela 2.48
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Discusséo

Dos vinte e dois protocolos encontrados, dezanove referem-se a primeira via de sintese, trés
dos quais nao prescrevem purificagdo do produto; dois a segunda e o Ultimo a terceira, ndo incluindo
qualquer um destes trés a fase de purificacéo (ver a Tabela 2.82). Esta distribuicdo implica que haja
quatro situacdes diferentes, mas s6 na da VSz os dados séo singulares. Na VS; (com purificag&o),
VS; (sem purificacéo) e VS, foram encontrados protocolos alternativos.

Nos protocolos que seguem a VS; existe uma grande amplitude de valores de IPE apenas para
a fase de isolamento (33 para os protocolos que seguem a via com purificacéo e 25 para 0s que néo
incluem esta fase). Nas outras duas fases nao se verificam grandes diferengas nos valores de IPE
dos varios protocolos.

Na segunda via também néo se verifica grandes variagdes de IPE, sendo que o protocolo que
apresenta maior verdura na fase de reagdo também € o que apresenta maior verdura global.

No que diz respeito a verdura global, esta é muito limitada para qualquer uma das trés vias
analisadas.

Tabela 2.82. Resumo dos resultados obtidos — valores dos IPE das EV para a sintese do éster

isoamilico. @
Ne Rj lj Puj Gj
PROT | N° MIN MAX | N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX
LITERATURA
VS1-C/Pu 16 |13 20 30 |13 25 58 | 2 33 33 |16 10 20
VS1-S/Pu 3 3 20 20| 3 25 50 | - - - 3 15 15
VS2-S/Pu 2 2 40 45 | 2 8 8 - - - 2 15 20
VS3z-S/Pu 1 25 25 | 1 33 33| - - - 1 15 15
OTIMIZACAO
01-VS2-S/Pu 8 1 45 45 | 8 50 50 | - - - 8 40 40
02-VS2-C/Pu 16 1 45 45 | 8 50 50| 2 33 33 |16 30 30
03-VS:1-C/Pu 2 1 30 3 |1 5 5 |2 333 3|2 2 20
04-VS1-S/Pu 1 1 30 30 |1 50 5 | - - - 1 25 25

2Ver a nota da Tabela 2.49

Reacéo

A maioria dos procedimentes referem-se a protocolos que incluem a fase de purificacdo e
seguem a VS;. O procedimento Ris (Pr R) é o que apresenta a maior area verde (IPE = 30, Tabela
2.81). A EV tem pontuacdo maxima para os principios P1 e P8, dado que ndo se formam residuos
(P1) e s6 ha uma etapa (P8). A pontuacao é reduzida a 2 para os principios P5 e P9 devido ao uso
de amberlyst 36 (H319) como catalisador que apresenta perigo moderado para a saude. A pontuacdo
minima atribuida aos restantes principios deve-se ao uso de excesso de acido acético glacial superior
a 10% com formacéo de coprodutos (P1), de aguecimento a temperatura superior a 100 °C (P6), de
ndo se usarem substancias renovaveis (P7) nem degradaveis a produtos inécuos (P10) e ao facto
do &cido acético glacial (H314) apresentar perigo elevado para a saude (P3) e de acidente quimico
(P12).
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Os restantes procedimentos deste mesmo tipo apresentam a mesma EV, cuja area verde € mais
baixa e de nivel minimo para esta sintese (IPE = 20). A EV tem pontuacdo maxima para os principios
P1 e P8 porque ndo se formam residuos (P1) e s6 ha uma etapa (P8). Nos restantes principios a
pontuacado é minima porque é utilizado excesso de &cido acético glacial e ha formacéo de coprodutos
(P2), as substéancias envolvidas (acido acético glacial (H314), usado como reagente estequiométrico,
e acido sulfarico (H314), usado como catalisador) apresentam perigo elevado para a saude (P3, P5
e P9) e de acidente quimico (P12), a reacao decorre a temperatura superior a 100 °C (P6) e as
substancias utilizadas ndo séo renovaveis (P7) nem degradaveis com produtos de degradacgdo
in6cuos (P10).

Quanto a procedimentos de protocolos sem purificacdo da mesma VS;, os procedimentos R1 (Pr
A), Rz (Pr B) e R14 (Pr Q) apresentam EV igual a do grupo anterior, e pelos mesmos motivos, com a
area verde menor de todos (IPE = 20).

Passando as outras duas vias de sintese, o procedimento Ri7 (Pr T, VS;, sem purificacéo) € o
gue apresenta maior verdura (IPE = 45). A EV tem pontuagdo maxima para os principios P1 e P8
porgue ndo se formam residuos (P1) e s6 ha uma etapa (P8). A pontuacao € reduzida a 2 para 0s
principios P3, P5, P6, P9 e P12, porque as substancias envolvidas (alcool isoamilico, H332, H335,
EUHO066, amberlyst 36, H319, e éster isoamilico, H335, EUH066) apresentam perigo moderado para
a saude (P3, P5 e P9) e de acidente quimico (P12) e a reacéo decorre a temperatura inferior a 100
°C mas superior & ambiente (P6). A pontuagdo minima atribuida aos restantes principios deve-se a
utilizacdo de excesso de triacetina e a formacdo de coprodutos (P2) e ao facto de ndo serem
utilizadas substancias renovaveis (P7) nem degradaveis com produtos de degradacéo inécuos (P10).

O procedimento Ris (Pr U, VS,, sem purificacdo) apresenta uma EV com éarea verde mais
reduzida (IPE = 40), dado que a pontuac¢éo do principio P6 € reduzida a 1, uma vez que é utilizado
agquecimento a temperatura superior a 100 °C.

A EV do procedimento Rig (Pr V, VSs, sem purificacdo) apresenta uma area verde ainda menor
(IPE = 25). A pontuacéo dos principios P3, P5, P9 e P12 é reduzida a 1, uma vez que o anidrido
acético (H314) e o acido sulfurico (H314) sédo substancias com perigo elevado para a saude (P3, P5

e P9) e de acidente quimico (P12).

Isolamento do produto

Nesta fase, o procedimento lis (Pr R e S, VS; com purificacdo) apresenta EV diferentes
consoante o protocolo, uma vez que sdo propostos dois catalisadores diferentes para a fase de
reacdo, decorrendo dai residuos diferentes aquando do isolamento do produto.

Os procedimentos Iz (Pr C), Is (Pr E), ls (Pr F), lo (Pr 1), l1o (Pr J), l11 (Pr K), 1.2 (PrL e M) e |16 (Pr
S), todos referentes a protocolos com purificagéo da VS;, apresentam a mesma verdura (IPE = 58),
a mais elevada, e EV iguais. As EV tém pontuacdo maxima para os principios P1, P5 e P6 porque

os residuos formados sdo inécuos (P1l), os solventes e substéncias auxiliares usados néo
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apresentam perigos para a saude ou o ambiente (P5) e esta fase decorre em condices de pressdo
e temperatura ambientais (P6). A pontuacao € reduzida a 2 para o principio P12, dado que o éster
isoamilico (H226) e o diéxido de carbono (H280) apresentam perigo moderado de acidente quimico.
Nos restantes principios a pontuagdo € minima, uma vez que nao se utilizam substancias renovaveis
(P7) nem degradaveis, com produtos de degradacéo inécuos (P10).

Os procedimentos l4 (Pr D), Iz (Pr G), Is (Pr H) e lis (Pr R) do mesmo tipo que os anteriores (VSi,
com purificacéo) apresentam verdura igual (IPE = 50), mais reduzida, embora as EV ndo sejam todas
iguais. No caso de |6, a EV tem pontuacdo maxima para os principios P5 e P6, porque o0s solventes
e substancias auxiliares usados séo inécuos (P5) e esta fase decorre em condi¢des de temperatura
e pressao ambientais (P6). A pontuacgéo € reduzida a 2 para os principios P1 e P12 porque a resina
amberlyst 36 (H319) constitui um residuo com perigo moderado para a saude (P1) e, conjuntamente,
com o éster isoamilico (H226) e o diéxido de carbono (H280), de acidente quimico (P12). A EV dos
procedimentos ls, |7 € Is tem pontuagdo maxima para os principios P1 e P5, dado que os residuos
formados ndo apresentam perigos para a salde e o ambiente (P1), assim como 0s solventes e
substancias auxiliares usados (P5). A pontuagéo é reduzida a 2 para os principios P6 e P12, uma
vez que é utilizado arrefecimento em gelo (P6) e o éster isoamilico (H226) e o diéxido de carbono
(H280) apresentam perigo moderado de acidente quimico (P12).

Para os procedimentos l1z (Pr N) e 1.4 (Pr O e P), também do mesmo tipo (VSi, com purificacéo),
as EV sao iguais e apresentam uma area verde ainda mais reduzida (IPE = 25). A pontuag¢do dos
principios P1, P5 e P6 é reduzida a 2, devido as substancias envolvidas (éter etilico (H302, H336,
EUHO066), e sulfato de ferro(ll) (H302, H315, H319), usado em ambos, e carbonato de sodio (H319),
usado em li4) que apresentam perigo moderado para a saude (P5) e, conjuntamente com o butan-2-
ol (H319, H335, H336) formado, constituem residuos de igual perigosidade (P1); além disso, nesta
fase é utilizado aquecimento a temperatura superior a ambiental, mas inferior a 100 °C (P6). A
pontuacgao do principio P12 é reduzida a 1, porque o éter etilico (H224, EUH019) usado apresenta
perigo elevado de acidente quimico.

Relativamente aos procedimentos de protocolos sem purificacao, I. (Pr B, VSi) é o mais verde
(IPE = 50). A EV tem pontuacdo maxima para os principios P5 e P6, porque os solventes e
substancias auxiliares usados sao in6cuos (P5) e esta fase decorre em condi¢cdes de temperatura e
pressdo ambientais (P6). A pontuacéo é reduzida a 2 para os principios P1 e P12 porque o alcool
isoamilico que né&o reagiu (H226, H332, H335, EUH066) constitui um residuo com perigo moderado
para a saude (P1) e, conjuntamente com o éster isoamilico (H226) e o diéxido de carbono (H280),
de acidente quimico (P12).

Para os procedimentos I1 (Pr A) e lis (Pr Q), do mesmo tipo que os anteriores (VSi, sem
purificacdo), as EV séo iguais e apresentam uma area verde bastante mais reduzida (IPE = 25). A
pontuacgdo dos principios P1, P5 e P6 é reduzida a 2, devido as substancias envolvidas (éter etilico
(H302, H336, EUH066), usado em |1, carbonato de sddio (H319) e acetato de etilo (H319, H336,



FCUP

Sintese verde no ensino da Quimica

EUHO066), usados em Il15) que apresentam perigo moderado para a saude (P5) e, conjuntamente com
o0 &lcool isoamilico que nao reagiu (H332, H335, EUH066), em ambos, e o acetato de etilo (H319,
H336, EUH066), em l15, constituem residuos de igual perigosidade (P1); além disso, nesta fase é
utilizado aquecimento a temperatura superior a ambiental, mas inferior a 100 °C (P6). A pontuacao
do principio P12 é reduzida a 1, porque o éter etilico (H224, EUH019), usado em I, e 0 acetato de
etilo (H225), usado em |5, apresentam perigo elevado de acidente quimico.

Quanto a protocolos de outras vias de sintese, os quais ndo incluem purificagcdo, a EV do
procedimento lig (Pr V, VS3) apresenta uma area verde menor (IPE = 33), dado que a pontuagéo dos
principios P1 e P12 é reduzida ao minimo devido ao excesso de anidrido acético (H314) apresentar
perigo elevado para a saude (P1) e de acidente quimico (P12).

Os procedimentos l17 (Pr T, VS,) e l1g (Pr U, VSy) apresentam a mesma EV, cuja area verde é a
menor de todas (IPE = 8). A EV tem pontuagédo 2 para o principio P6, dado que € utilizado
aguecimento a temperatura superior a ambiental mas inferior a 100 °C, em |17, e arrefecimento em
gelo, em lg. A pontuagdo minima atribuida aos restantes principios deve-se a utilizagdo de éter de
petréleo (H224, H304, H411) que apresenta perigo elevado para a saude e o ambiente (P1 e P5) e
de acidente quimico (P12) e porque ndo sao utilizadas substancias renovaveis (P7) nem

degradaveis, com produtos de degradagéo in6cuos (P10).

Purificacdo

Os dois procedimentos encontrados, Pu, (Pr C, E e G, VS;) e Pu; (Pr D, F, H-P, R e S, VSi)
apresentam EV igual (IPE = 33). As EV tém pontuagdo maxima para o principio P5, dado que ndo
sdo usados solventes nem substancias auxiliares. A pontuagéo é reduzida a 2 para os principios P1
e P12, porque o alcool isoamilico que néo reagiu (H226, H332, H335, EUH066) constitui um residuo
com perigo moderado para a saude (P1) e, conjuntamente com o éster isoamilico (H226), de acidente
guimico (P12). A pontuacdo minima atribuida aos restantes principios deve-se ao facto de se recorrer
a aguecimento a temperatura superior a 100 °C (P6) e de ndo serem utilizadas substancias

renovaveis (P7) nem degradaveis com produtos de degradacao inécuos (P10).

Processo global

O protocolo R (Gis, VS1, com purificagdo, integra Ris, li6 € Puz), € 0 mais verde dos protocolos
com purificagdo (IPE = 20). A pontuagdo dos principios P1 e P8 diminui relativamente a fase de
reacdo, devido ao work-up. A diminuicdo da pontuacdo do principio P1 deve-se aos residuos
existentes aquando do isolamento e da purificacdo, nomeadamente, a resina amberlyst 36 e o &lcool
isoamilico que ndo reagiu, que apresentam perigo moderado para a saude. No caso do principio P8,
a pontuacéo é reduzida relativamente a fase de reacdo, uma vez que o nimero de etapas da sintese

aumenta.
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Quanto aos protocolos sem purificacdo, o mais verde é o protocolo T (Gazo, VS,, resulta de Ri7 e
l17), com IPE = 20. Neste protocolo, em contraste com o anterior, ndo ha redu¢éo da pontuacéo do
principio P8, uma vez que nao se realiza a purificacdo do produto. No entanto, a verdura do processo
€ muito reduzida quando comparada com a verdura da reacado, devido ao uso de éter de petréleo no
procedimento de isolamento do produto, que apresenta perigo elevado para a saude, o ambiente e
de acidente quimico e que faz baixar as pontuagdes dos principios P1, P3, P5 e P12.

Os restantes protocolos com e sem purificagdo apresentam uma verdura muito limitada (IPE <
15). Na maioria destes protocolos, a reducédo na verdura do processo global relativamente a reacéo
deve-se ao residuos criados aquando do work-up, o que faz diminuir a pontuagéo do principio P1 na
EV global. Também nestes protocolos se verifica que, quando é realizada a purificagéo do produto,
a pontuacgédo do principio P8 na EV global é reduzida, uma vez que séo incluidas na sintese as duas
etapas do work-up.

O facto de os protocolos mais verdes com e sem purificagdo apresentarem o mesmo nivel de
verdura é uma peculariedade Unica desta sintese. Outro facto a salientar é que, para a maioria dos
protocolos, a fase de reagao tem verdura de nivel baixo (IPE < 20; excegbes: PrR, T, U e V), o que
contrasta com a verdura razoavel do isolamento (IPE = 25, exceto Pr T e U) e purificacao (IPE = 33).
Nestes casos, as condigbes utilizadas na fase de reagcdo, nomeadamente, substancias envolvidas,
proporcdes de reagentes estequiométricos e condigbes energéticas, sédo limitantes da verdura do
processo global, reduzindo a pontuacéo de quase todos os principios na EV.

Nos protocolos analisados séo propostos dois catalisadores diferentes, a resina amberlyst 36 e
0 &cido sulfarico concentrado. Os resultados obtidos mostram que a utilizacdo de amberlyst 36
apresenta menos perigos para a salde do que o uso de acido sulfurico concentrado. No entanto,
este &cido € o preferido para a realizacdo desta sintese, uma vez que € proposto como catalisador
em dezanove protocolos. A utilizacdo de resina amberlyst 36 € proposta apenas nos protocolos R
(VS1), Te U (VSy).

Otimizacéo da verdura

No sentido de tentar obter um protocolo mais verde, explorou-se a possibilidade de realizar a
otimizacdo a partir do procedimento mais verde para a fase de reacdo, que € Ri7 (Pr T, IPE = 45).
Este procedimento esta incluido num protocolo da VS, que nao inclui purificagdo do produto.
Substituiu-se o procedimento de isolamento (IPE = 8) por um mais verde proveniente da VSi (ls, Is,
l, lo-l12, 116, IPE = 58). Esta combinagdo é possivel porque nos varios procedimentos de isolamento
€ realizado o arrefecimento do produto e posterior lavagem e secagem ou concentracdo da fase
orgéanica. Os resultados foram idénticos para todas as combinagfes (Tabela 2.83, O, IPE = 40),
obtendo-se protocolos globais com uma verdura bastante superior aos da literatura, para qualquer
das trés vias de sintese, que atingiam o nivel maximo de IPE = 20. Note-se que a verdura do

procedimento para o isolamento € menor do que nos protocolos de origem, uma vez que em Ri7 é



FCUP

Sintese verde no ensino da Quimica

usada resina amberlyst 36 separada no isolamento do produto. Se se incluir a fase de purificacao, a
verdura decresce (O, IPE = 30), continuando no entanto a ser superior a dos protocolos de literatura
com purificagdo, neste caso referentes so6 a VSi1 (méximo de verdura ao nivel IPE = 20).

De seguida, e porque foram encontrados varios protocolos que seguem a VS;, tentou-se realizar
a otimizacdo desta sintese a partir destes, sendo que também nao apresentam limitagbes de
compatibilidade. O procedimento mais verde destes protocolos para a fase de reacao € Ris, usado
no protocolo R, com purificacdo (IPE = 30). Assim, a otimizacdo foi tentada substituindo neste
protocolo os procedimentos de isolamento e purificacdo por outros mais verdes, mais concretamente,
li (IPE = 58) e Pui ou Pu; (IPE = 33), respetivamente. Esta combinacdo é possivel porque os
procedimentos de isolamento e purificacdo sdo compativeis com o de reacao e entre si, dado que
correspondem a operagdes fisicas de arrefecimento, lavagem e secagem do produto no isolamento
e a destilagdo na fase de purificacdo. Na Tabela 2.83 apresenta-se a EV da combinagéo referida
acima, Os. E de salientar que no procedimento de reacdo Ris é utilizada como catalisador a resina
amberlyst 36 (H319), separada do produto aquando do isolamento. Dado que esta resina apresenta
perigos moderados para a saude, a pontuacdo de P1 na EV do isolamento sera 2. Assim, a EV para
a fase de isolamento do produto néo é igual a EV do procedimento mais verde (l12) representada na
Tabela 2.81. Na combinag&o O3z obtém-se um protocolo com verdura igual ao mais verde da literatura,
que segue a VSi (Pr R, IPE = 20), ndo comparavel com os das outras vias, pois estes ndo incluem a
fase de purificacdo. No caso de ndo se incluir a purificagdo do produto obtém-se um protocolo
otimizado ligeiramente mais verde do que qualquer um dos analisados (Tabela 2.83, O4, IPE = 25),
guer para a VS; quer para as outras duas, cuja verdura atingiu o maximo ao nivel IPE = 20.

Em suma, apesar de nesta sintese os protocolos recolhidos na literatura serem numerosos e
envolverem trés vias de sintese (embora concentrados numa delas), as tentativas de otimizacao
foram limitadas por os protocolos ndo apresentarem grande variabilidade de niveis de verdura,
especialmente nas fases de reacéo e purificacdo. No entanto, conseguiu-se um aumento da verdura
maior para protocolos sem purificacdo e apenas ligeira para protocolos com purificacdo, gracas a
cruzamentos entre as vias de sintese. Note-se, porém, que esta sintese apresenta um valor de

verdura global dos mais baixos no conjunto das estudadas.
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Tabela 2.83. EV obtidas através da otimizagdo de verdura da sintese do éster isoamilico.

Combinacédo Reacéo Isolamento Purificacdo Processo global
Ri7 I, Is, lg, lo-l12, l16
P1 P1
P12< 7 [ NP2 W P12
/; qp E\ P124 L TINANP5 /;
P10 P3 ¢ P10, \P3
01-VS2 ’\ : | ( / V) ) Sem purificacdo
PO \_FB\{\ A P10 N W rs /P5
P7 P7 P7
IPE = 45,00 IPE = 50,00 IPE = 40,00
Ri7 I3, Is, ls, lo-l12, l16 Pui, Pu2
P1 P1 P1 P1
P12 [702 AN ~ AN PL2C T 82
P10 \P3 Pl?/ [ \‘/\\;’5 P12K o> P10/ >\<}\~ \P3
02-VS2 L ‘ 9 ./ L }?
\ %L l L § \ !
PO \yyx\( 7P5 P10~ WL~ re P10 W s PO 7P5
Pé\\,/léfi ¥ A g Pg\\,/ﬁﬁ
p7 P7 P7 P7
IPE = 45,00 IPE = 50,00 IPE = 33,33 IPE = 30,00
R15 l12 Pui, Puz
P1 PL P1
P12 \ez AN <~ Pi2< T2
Plo/ﬁ \\P3 Pl?/ ; \(\'\;’5 Plz/ s \\PS Plol/ﬁ‘A~ \P3
03-VS1 N i
J § \
P10\ Y7 rs Plo\ N /Pe PN )Q /PS
Pé/ 66 N Py >Pe
P7 P7 P7
IPE = 30,00 IPE = 50,00 IPE = 33,33 IPE = 20,00
Ris l12
P1 P1
P12< T [€2 AN P12< \5’2
P10/ \P3 P12 oS P10/ ‘A~
04-VS1 ’\ : | ( / N ) Sem purificag@o
PO /PS P10\ Y. rs /F’5
Py 1 >h6 N % Pé\
P7 P7 7
IPE = 30,00 IPE = 50,00 IPE = 25,00

2.6.2.10. Sintese do poliestireno

Introducéo

Esta experiéncia é proposta na disciplina de Laboratério de Quimica Il do 3° ano da Licenciatura

em Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra (protocolo A’). O

protocolo A foi, também, encontrado num livro de experiéncias de Quimica Organica.’®® Foram

recolhidos outros protocolos de universidades estrangeiras e da literatura num total de trés (B-

D),17:180.19% ym numa péagina da internet de uma universidade!®® e dois em livros de experiéncias de

Quimica Organica.’1:18

Todos os protocolos utilizam a mesma via de sintese, com a reacdo

(CgH5CO0),

n CH20H06H5 _— -(CH20H06H5)n-

(46)
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A economia atomica desta via é 100% dado que ha uma total incorporacdo dos atomos dos
reagentes no produto, ndo se formando qualquer coproduto.

Dois dos protocolos incluem uma preparagcédo preliminar do reagente estireno, realizada por
processos fisicos, fundamentalmente uma purificacdo, realizada para retirar o inibidor 4-terc-
butilcatecol do reagente. Num dos protocolos a purificacdo consiste numa extragdo com solucéo
aquosa de hidréxido de sodio seguida de lavagem, secagem e filtracdo do estireno; no outro, numa
passagem através de alumina. Esta operacao foi considerada uma fase prévia para avaliacdo da
verdura, realizada separadamente das outras trés consideradas habitualmente no processo de

sintese.

Protocolos

Foram recolhidos dois procedimentos diferentes para a fase de preparacao de reagentes (Prepi-
Prep,, Tabela 2.84) e quatro para a fase de reacéo (Ri-Rs). Relativamente ao work-up, existem quatro
procedimentos diferentes para o isolamento do produto (I1-14). Em nenhum dos protocolos é prescrita
a realizacao de purificagcdo do produto. Na Tabela 2.85 apresentam-se os resultados da avalia¢do de
verdura para os diversos protocolos. Toda a informacéo detalhada esta disponivel online.'?

O perodxido de benzoilo funciona como iniciador da reagdo, sendo portanto uma substancia
auxiliar. A razdo molar estireno:peréxido de benzoilo (r) prescrita pelos diversos protocolos varia

bastante, sendo indicada na Tabela 2.84.

Tabela 2.84. Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do poliestireno. @

(CeH5COO0)

n CH,CHCgHs —————3 -(CH,CHCgHs), - (46)
Protocolo A74186

Preparacéo de reagentes (Prep1): extragéo (solugdo aquosa de hidroxido de sédio 10%) — lavagem (agua) — secagem

(cloreto de calcio anidro) — filtragdo (gravidade)

Reacdo (R1): equacédo (46), perdxido de benzoilo, tolueno e metanol (substancias auxiliares), refluxo, T > 100 °C, r =

142

Isolamento (I1): filtragdo — lavagem (metanol) — secagem (estufa a 40-50 °C)

Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo B%
Reacdo (R2): equagéo (46), peroxido de benzoilo, tolueno e metanol (substéncias auxiliares), 0°C < T <100 °C, r = 29
Isolamento (I2): filtragdo (sucgdo) — lavagem (metanol) — secagem (ao ar)
Purificacdo: néo é prescrita

Protocolo C*°
Preparacédo de reagentes (Prepz): passagem através de alumina
Reacdo (Ras): equagdo (46), peroxido de benzoilo (substancia auxiliar), T > 100 °C, r = 43
Isolamento (Is): separagéo do produto
Purificagdo: néo é prescrita

Protocolo D'"*
Reacao (R4): equagéo (46), peréxido de benzoilo (substancia auxiliar), T > 100 °C, r = 74-93
Isolamento (l4): arrefecimento — separagéo do produto
Purificagdo: néo é prescrita
28— — Sequencial
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Avaliagéo da verdura

Por andlise dos quatro protocolos foram elaboradas as EV, apresentadas na Tabela 2.85.

Tabela 2.85. Comparacao entre as EV obtidas para as fases de preparagéo de reagentes, reacéo, isolamento do produto
e para o processo global dos protocolos da sintese do poliestireno. 2

Fases
Pr
Prep R | G
R1 G1
P1 P1
P12 7 NP2 P12< T [ 02
Plo/; \ P10/i§At A\ ps
\
A [ |
P Y ~P5
Pé\ Pe’ LI >FP6
P7
IPE = 16,67 IPE = 40,00 IPE = 8,33 IPE = 25,00
R2 I G2
Pl P1 P1
P1;/ ~ AN P12 \ez
P124_ B\ \P5
B Sem preparagéo de P10/ ?// {\ Plo,/w& \IP3
reagentes \ |
9 P10 W " Yre PO\ AN
P%\ N S P/ U1 2b6
P7 P7
IPE = 45,00 IPE = 16,67 IPE = 35,00
Prep:z R3 K] Gs
P1 p1 P1 P1
//:\\ P12< [ /:j P12< T €2
P12K o> P10/ 4 \P3 Plz/ & PlO/N \P3
/ 4 I \
Cc ( \[ ) 9\ \ \ \ |
P10~ Y7 rs Plo\ .7 7P6 PO 7P5
P7 P7
IPE = 33,33 © IPE = 50,00 © IPE = 66,67 © IPE = 30,00
R4 la G4
P1 P1
P1;/ _‘\ez TN P1;/ \ez
. ) PlO/ P12/, | B \\P5 P10/
D em preparacéo de
reagentes
g Plo\»’ /Pe
pg\ Pé\ 56
IPE = 50,00 © IPE = 66,67 © IPE = 50,00 ©

2Ver a nota da Tabela 2.48

Discusséo

Os quatro protocolos encontrados seguem todos a mesma via de sintese e nenhum prescreve
a realizagéo de purificacdo do produto. No entanto, dois destes protocolos prescrevem a realizacdo
da preparacao prévia de um dos reagentes (Pr A e C). Assim, h& duas situag@es diferentes a analisar:
protocolos com e sem preparacao de reagente (Tabela 2.86).

Analisando os dados da Tabela 2.86 verifica-se que h4 uma grande amplitude para os valores
de IPE tanto para as fases de preparacédo de reagentes e isolamento como para o processo global.

Nesta sintese conseguem-se obter procedimentos para o isolamento do produto com IPE = 67, 0
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valor mais elevado obtido na andlise de todas estas sinteses, também atingido no caso da sintese

da benzalacetofenona (Seccéo 2.6.2.7).

Tabela 2.86. Resumo dos resultados obtidos — valores dos IPE das EV para a sintese do poliestireno. @
Ne° Prepj Rj lj Puj Gj
PROT | N° MIN MAX | N° MIN MAX| N° MIN MAX| N° MIN MAX | N° MIN MAX

LITERATURA
VS1-S/Prep 2 - - - 2 45 50 2 17 67 - - - 2 35 50
VS1-C/Prep 2 2 17 33 2 40 50 2 8 67 - - - 2 25 30

2 ver a nota da Tabela 2.49

Preparacao de reagentes

Nesta fase, o procedimento Prep, (Pr C) é o mais verde (IPE = 33, Tabela 2.85). A EV tem
pontuagdo maxima para os principios P5 e P6, dado que a alumina, usada como substancia auxiliar,
ndo apresenta perigos para a saude ou o ambiente (P5) e sdo usadas condi¢cdes ambientais de
pressao e temperatura (P6). A pontuacdo minima atribuida aos restantes principios deve-se ao facto
do 4-terc-butilcatecol (H311, H314, H370, H411) ser um residuo com perigo elevado para a saude e
o ambiente (P1) e de acidente quimico (P12) e de ndo serem utilizadas substancias renovaveis (P7)
nem degradaveis com produtos de degradacao inécuos (P10).

O procedimento Prep: (Pr A) apresenta uma verdura mais reduzida (IPE = 17), porque a
pontuagdo do principio P5 é reduzida a 1, uma vez que é utilizada solu¢éo de hidroxido de sodio

(H314) que apresenta perigo elevado para a saude.

Reacéo

Os procedimentos Rz (Pr C, com preparagdo de reagente) e R4 (Pr D, sem preparacdo de
reagente) apresentam EV iguais e sdo os mais verdes (IPE = 50). As EV tém pontuagdo maxima
para os principios P1, P2, P8 e P9 porque nao se formam residuos (P1), sdo usadas quantidades
estequiométricas de reagentes, ndo havendo formacdo de coprodutos (P2), ndo sdo usados
catalisadores (P9) e s6 ha uma etapa (P8). A pontuacéo é reduzida a 2 para os principios P3 e P5,
porque o reagente estequiométrico estireno (H315, H317, H319) e a substancia auxiliar perdxido de
benzoilo (H317, H319) apresentam perigo moderado para a saude. A pontuacdo minima atribuida
aos restantes principios deve-se a utilizacdo de agquecimento a temperatura superior a 100 °C (P6),
ao facto de ndo serem utilizadas substancias renovaveis (P7) nem degradaveis com produtos de
degradacéo in6cuos (P10) e porque o perdxido de benzoilo (H241) apresenta elevado perigo de
acidente quimico (P12).

A EV do procedimento R, (Pr B, sem preparacao de reagente) apresenta uma area verde mais
reduzida (IPE = 45), dado que a pontuacao dos principios P3 e P5 é reduzida a 1, uma vez que se
utilizam como solventes o tolueno (H304, H361d, H373) e o metanol (H301, H311, H331, H370) que
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apresentam perigo elevado para a satde. No entanto, a pontuacéo do principio P6 € 2, uma vez que
€ utilizado arrefecimento e aquecimento entre 0 e 100 °C.

O procedimento R:1 (Pr A, com preparacdo de reagente) apresenta uma verdura ainda mais
reduzida (IPE = 40). Neste procedimento, a pontuagéo dos principios P3 e P5 é reduzida ao minimo,
a semelhanca do que acontece no procedimento R,. Para os restantes principios, a pontuacéo €
igual & dos procedimentos Rz e Ra, pelos mesmos motivos.

Isolamento do produto

Os procedimentos I (Pr C, com preparacéo de reagente) e |4 (Pr D, sem preparacgéo de reagente)
apresentam a mesma verdura (IPE = 67), a mais elevada, e EV iguais. As EV tém pontua¢do maxima
para os principios P1, P5, P6 e P12 porque ndo se formam residuos (P1), ndo sdo usados solventes
nem substancias auxiliares (P5), esta fase decorre em condicbes de pressdo e temperatura
ambientais (P6) e o poliestireno ndo apresenta perigo de acidente quimico (P12). Nos restantes
principios a pontuacdo é minima, uma vez que ndo se utilizam substancias renovaveis (P7) nem
degradaveis, com produtos de degradagéo inécuos (P10).

O procedimento |, (Pr B, VS1 sem preparacdo de reagente) apresenta uma verdura mais
reduzida (IPE = 17), porque a pontuacao dos principios P1, P5 e P12 é reduzida ao minimo, uma vez
que o metanol (H225, H301, H311, H331, H370), usado como solvente, e o tolueno (H225, H304,
H361d, H373), separado como residuo, apresentam perigo elevado para a saude (P1 e P5) e de
acidente quimico (P12).

O procedimento I; (Pr A, VS; com preparagdo de reagente) apresenta a verdura mais limitada
de todos (IPE = 8). A pontuacao atribuida aos principios na EV é igual a do procedimento I, diferindo
apenas no principio P6, em que a pontuacao é reduzida a 2, dado que se utiliza aquecimento a

temperatura superior a ambiental, mas inferior a 100 °C.

Processo global

Os protocolos C e D apresentam EV e niveis de verdura iguais para as fases de reacao e
isolamento, mas ndo a mesma verdura global. O protocolo D (G4, sem preparacdo prévia de
reagentes, resulta de R4 e 11) apresenta maior nivel de verdura (IPE = 50) e a EV global é igual a EV
da reacao, nao se verificando qualquer influéncia do isolamento na verdura da sintese. Isto acontece
porgue a pontuacdo dos principios na EV da reacdo € sempre menor ou igual a pontuagdo no
isolamento, sendo a verdura global limitada pela reacéo.

O protocolo C (com preparacdo prévia de reagentes) apresenta uma verdura global muito mais
limitada (IPE = 30) do que o protocolo D. A diminui¢cdo da verdura deve-se a realizagcdo da fase de
preparacdo de reagentes, uma vez que nesta fase é separado o 4-terc-butilcatecol que é uma
substancia com perigo elevado para a saude e que, por isso, reduz ao minimo a pontuacao dos

principios P1 e P3 na EV global.
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Relativamente aos protocolos A e B, verifica-se que estes apresentam verdura global mais baixa
gque os anteriores, em paralelo com procedimentos de isolamento com verdura muito mais limitada.
O protocolo B (sem preparacgéo de reagente) € mais verde que o A (com preparacdo de reagente),
mas como as fases de reagdo e isolamento tém niveis de verdura diferentes, a justificacdo desta
diferenca ndo pode ser feita apenas com base na presenca da fase preparagcéo de reagentes no
protocolo A, como no caso dos protocolos C e D. Uma apreciacdo global das EV dos protocolos A e
B (ver detalhes acima), mostra que ha também contribui¢cdes das outras fases. Tanto no protocolo A
como no B, a fase de isolamento faz baixar a pontuacao do principio P1 para 1 devido aos residuos.
No protocolo A, a fase de preparacao do reagente faz diminuir também a pontuacao do principio P8
para 2, enquanto que para o protocolo B, sem preparac¢do prévia, a pontuagdo se mantém no maximo
(P8 = 3). Além disso, a verdura da fase de reagédo do protocolo A € menor que a do B, porque é
usado aquecimento acima de 100 °C (P6 = 1), enquanto em B néo é (P6 = 2).

Apesar destas diferencas, este caso evidencia que a inclusdo de uma fase preliminar de
preparacdo dos reagentes no processo de sintese contribui para uma diminuicdo da sua verdura
global, comprovando que esta geralmente decresce com o aumento do nimero de fases; mas mostra
gue a influéncia ndo é linear, porque pode envolver interrelacdes entre as fases, comprovando a

importancia destas Ultimas para o valor do nivel da verdura global da sintese.

Otimizagao da verdura

O protocolo D é o mais verde de todos e corresponde a combinacao dos procedimentos mais
verdes para as fases de reacao e isolamento, mas nao inclui a fase prévia de purificacdo do estireno.
O protocolo C também corresponde a combinacdo dos procedimentos mais verdes para a reacao e
isolamento, bem como da preparacao prévia de um dos reagentes. Assim, com os dados recolhidos,
ndo se consegue implementar a otimizacdo desta sintese. Por outro lado, o0 nimero de protocolos
obtidos da literatura para esta sintese foi muito reduzido, ndo permitindo variedade de situacdes
(nomeadamente, o perdxido de benzoilo foi usado como iniciador em todos os protocolos). Além
disso, esta € uma sintese de polimerizacao, um tipo que ndo se enquadra no conjunto das sinteses
anteriores, pelo que a experiéncia recolhida na otimizacdo destas pode ndo ser extrapolada para

este caso.

2.6.2.11. Discussao

O estudo das sinteses organicas mostrou que as relacdes entre as EV para as varias fases
(preparacdo de reagentes, reacdo, isolamento e purificacdo) sdo tdo complexas como para as

sinteses inorgénicas. Também para estas sinteses, a pontuagdo dos Vvarios principios na EV global
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depende da pontuacao dos principios has varias fases, havendo uma dependéncia semelhante a ja
explicada para as sinteses inorganicas.

Das dez sinteses organicas analisadas, quatro delas (1-bromobutano, acido 3-nitrobenzdico,
acido hiparico e poliestireno) apresentam protocolos onde € sugerido um procedimento para a fase
de preparacédo de reagentes. Este facto faz com que a sintese destes compostos passe a ter mais
etapas e, por consequéncia, a pontuagdo do principio P8 diminua na EV global. No caso da sintese
do poliestireno (ver a Tabela 2.85), e por que nao é prescrita a realizacao de purificagdo do produto,
o principio P8 na EV global tem pontuacdo 2 correspondente a realizagdo de duas etapas
(preparagdo de reagentes e reagdo + isolamento). No entanto, para as restantes trés sinteses a
pontuacao deste principio na EV global € minima, dado que além das duas etapas comuns a todas
as outras sinteses (reagéo + isolamento e purificagdo), é realizada uma terceira etapa (preparagéo
de reagentes). No caso das sinteses do 1-bromobutano (ver a Tabela 2.48) e do &cido 3-
nitrobenzaoico (ver a Tabela 2.60), as EV globais destes procedimentos com trés etapas apresentam
uma area verde nula, o que revela que a conjugacdo das condi¢fes utilizadas nas quatro fases é
bastante limitativa da verdura do processo. No entanto, nem sempre se verifica que a fase de
preparacéo de reagentes € menos verde do que a reacdo. A sintese do 1-bromobutano exemplifica
esta situacéo, onde a EV da fase de preparagéo de reagentes apresenta IPE = 35 e a EV da reagéo
apresenta IPE = 10.

O estudo das sinteses organicas mostrou que, a semelhanga do que acontece nas sinteses
inorganicas, o work-up é frequentemente uma atividade fortemente limitativa da verdura do processo
de sintese. No entanto, neste caso, € a fase de isolamento do produto que mais afeta a verdura da
sintese. Na Figura 2.9 esta representada a frequéncia de distribuicao dos valores de IPE de cada
uma das fases para todos os procedimentos de todas as sinteses. Quando se comparam as
frequéncias dos IPE obtidas na fase de isolamento do produto para os varios protocolos das dez
sinteses, verifica-se que esta fase apresenta uma verdura algo mais limitada que a de reagéo ou da
purificagdo, com procedimentos cujos valores de IPE sdo, na maioria, inferiores a alguns
procedimentos de reacdo e de purificacdo. A Unica excecdo encontrada foi a sintese da
benzalacetofenona onde a maioria dos procedimentos de isolamento tém valores de IPE iguais ou
superiores a 42, sendo que um deles atinge IPE = 67. No entanto, a andlise da Figura 2.9 também
permite verificar que existem procedimentos de isolamento do produto com valores de IPE elevados.
As sinteses da acetanilida, da benzalacetofenona, do éster isoamilico e do poliestireno sdo exemplo
disso, onde procedimentos relativos ao isolamento do produto atingem valores de IPE de 58 e/ou 67.
Esta grande diferenca relativamente as sinteses inorganicas deve-se, principalmente, ao facto dos
procedimentos de isolamento do produto usados em Quimica Organica serem bastante complexos,
com recurso a varios passos para lavagem e recolha do produto e consequente utilizacdo de
solventes e substancias auxiliares com perigos moderados ou elevados para a saude, o0 ambiente e

fisicos. Além disso, e tal como acontece nas sinteses inorganicas, muitas vezes os residuos
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separados nesta fase também apresentam perigos, limitando a verdura da mesma. No caso da fase
de purificacao, verifica-se que a maioria dos procedimentos das vérias sinteses apresenta valores
de IPE mais elevados que o isolamento. Isto acontece porque, na maioria dos casos, a fase de
purificacdo corresponde a uma destilagdo simples, ndo havendo adi¢édo de qualquer substancia. Nos
casos em que existe separacdo de substancias perigosas, a verdura da purificagdo diminui. Mais
uma vez, este contraste, evidenciado na Figura 2.8, mostra a importancia da escolha criteriosa,

guanto a benignidade ambiental, de solventes e condi¢cdes energéticas para o work-up.
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Finalmente, a andlise da verdura de todos os protocolos das varias sinteses revela que os
procedimentos adotados nas universidades nacionais apresentam uma verdura muito limitada,
havendo quase sempre protocolos alternativos mais verdes (ver a Tabela 2.46). As excecdes séo as
sinteses do 1-bromobutano, &cido 3-nitrobenzdico, &cido hipurico e acido N-fenilmaledmico, onde o
protocolo nacional é o mais verde. No entanto, para as sinteses do &cido 3-nitrobenzoico e do acido
N-fenilmaleamico existem outros protocolos da literatura com verdura igual a do protocolo nacional.
Quando se analisam os protocolos seguidos por universidades estrangeiras, verifica-se que, nos
outros casos, estes sdo 0s que apresentam a maior verdura de todos os analisados (ex: sinteses do
acetato de etilo, cloreto de terc-butilo e éster isoamilico). No entanto, para estas sinteses também se
encontram protocolos que apresentam verdura global muito limitada. E de salientar, ainda, os casos
das sinteses do acido 3-nitrobenzoéico e do acido N-fenilmaleamico, onde nao foi encontrado nenhum
protocolo de universidades estrangeiras e o caso da sintese da benzalacetofenona onde todos os
protocolos analisados sdo mais verdes que o protocolo nacional.

Estes resultados confirmam a concluséo a que se chegou no estudo das sinteses inorgéanicas:
a avaliacdo da verdura dos protocolos disponiveis na literatura deve preceder a tomada de decisdo

de professores, autores de programas, etc., sobre o protocolo a propor.

2.7. Discusséo global

Nesta seccdo abordam-se diversos aspetos que emergiram como merecedores de
discussbes sumativas para se tentar proporcionar uma visao global dos resultados obtidos no estudo.
No entanto, em face da diversidade de situacdes encontradas e da complexidade do assunto, esta

selecdo de temas discutidos tem de ser considerada subjetiva.

2.7.1. Origem dos protocolos

Um aspeto que mereceu atencdo, embora seja lateral no contexto do trabalho realizado, foi
tentar saber até que ponto se pode ir na caracterizacdo das sinteses que tém sido escolhidas para
serem usadas nos laboratérios do ensino universitario. Embora com consciéncia das dificuldades de
se conseguir essa caracterizacdo, dada a complexidade do campo, ela sera util como ponto de
partida para fazer evoluir o ensino neste campo. Neste sentido, como mera tentativa preliminar de
recolha de informacao base util para se avancar para essa caracterizacdo, sem qualquer pretenséo
de se poder avancar muito, fez-se uma analise da recolha de dados realizada.

A Tabela 2.87 resume dados sobre a origem dos vinte protocolos analisados, fornecendo um

panorama geral da sua recolha e da sua intensidade relativa de utilizacdo em laboratérios de ensino
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superior. Estes dados foram sujeitos a uma analise global, com vista a tentar identificar aspetos
gerais sobre o0 uso de sinteses nos laboratérios universitarios, modos de selecéo, etc., A discussao
apresentada a seguir mostra que este esfor¢co ndo conduziu a resultados fiaveis, apenas a algumas
sugestdes eventuais para exploracdo futura, situacdo que decorre do nimero restrito de sinteses do
conjunto e do modo como este foi constituido, que alids ndo tem quaisquer pretensdes de garantir
representatividade.

Tabela 2.87. Origem dos protocolos analisados. 2

; PORTUGAL OUTRAS
SINTESE UNIV. / LIVROS REVISTAS TOTAL"
UNIVERSIDADE CURSO/ANO NET
Acetilacetonato de A P o
cobalto(lil) FCTUC Lic. Quimica (3° ano) 2 2 1 6
Acetilacetonato de . - o
cobre(ll) FCTUC Lic. Quimica (3° ano) 3 1 1 6
Acetilacetonato de . o o
crémio(lll) © FCTUC Lic. Quimica (3° ano) 4 3 - 7
Acetllace}onato de FCTUC Lic. Quimica (3° ano) 3 2 3 9
manganés(l1l)
Acetilacetonato de ‘ o
oxovanadio(IV) IST M.1. Eng. Quim. (1° ano) 9 6 2 18
Cloreto de . o o
hexaaminocobalto(lll) © FCTUC Lic. Quimica (2° ano) 6 5 1 12
lodeto de estanho(IV) FCUP Lic. Quimica (2° ano) 9 7 3 18
Nltrl'los_sulfonato de FCUP Lic. Quimica (2° ano) - 2 2 5
potéssio
Perdxido de bario IST M.1. Eng. Quim. (1° ano) - 1 1 3
Trisoxalato aluminato de IST M.1. Eng. Quim. (L° ano) 3 5 1 9
potéssio
TOTAL INORGANICAS 39 34 15 93
1-Bromobutano © FCTUC Lic. Quim. Ind. (2° ano) 7 13 - 21
Acetanilida UA Lic. Quimica (1° ano) 1 14 - 16
Acetato de etilo FCUP Lic. Quimica (2° ano) 5 5 1 12
Acido 3-nitrobenzéico © FCTUC Lic. Quim. Ind. (2° ano) - 3 2
Acido hiptrico® UA Lic. Quimica e M.I. Eng. Quim. (2° ano) 1 3 -
Acido N-feniimaleamico UA Lic. Quimica (2° ano) - - 3
Benzalacetofenona UA Lic. Quimica (2° ano) 2 3
Cloreto de terc-butilo FCUP/FCTUC  Lic. Quimica (2° ano) / Lic. Quim. Ind. (2° ano) 12 7 - 20
Ester isoamilico FCTUC Lic. Quimica (3° ano) 15 6 2 22
Poliestireno ¢ FCTUC Lic. Quimica (3° ano) 1 3 - 4
TOTAL ORGANICAS 44 57 9 117
TOTAL INORGANICAS +
ORGANICAS 83 o 24 210

2 FCUP - Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto; FCTUC — Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra; IST —
Instituto Superior Técnico-Universidade de Lisboa; UA — Universidade de Aveiro.

b O Total pode ser inferior & soma dos valores das colunas anteriores, porque ha protocolos contabilizados em mais do que uma.
¢ A via/uma das vias envolve uma reacao prévia de preparagdo de reagentes.
4 Inclui um tratamento prévio de reagentes.

Os protocolos foram obtidos em quatro faculdades portuguesas: Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia da Universidade de Coimbra (FCTUC), Instituto Superior Técnico — Universidade de
Lisboa (IST), Universidade de Aveiro (UA) e Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto
(FCUP). A sintese do cloreto de terc-butilo é proposta em duas faculdades (FCTUC e FCUP), tendo-
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se optado por atribuir metade a cada nas contagens indicadas a seguir, de modo a ndo ocorrerem
distorcbes na comparacdo de valores. A maior parte dos protocolos analisados (9,5) proveio da
FCTUC, sendo 5 de sintese inorganica e 4,5 de sintese orgéanica. Foram analisados 4 protocolos de
sintese organica com origem na UA e 3 de sintese inorganica provenientes do IST. Finalmente, foram
avaliados 2 protocolos de sintese inorganica e 1,5 de sintese organica provenientes da FCUP. N&o
foram identificadas causas para as diferencas de valores e de natureza das sinteses provenientes
das diversas faculdades.

Quanto a natureza dos cursos onde as sinteses séo realizadas e a sua insergéo ao longo
destes, quatro das vinte sinteses sdo realizadas no 1° ano, dez no 2° ano e seis no 3° ano de
licenciaturas e mestrados integrados em Quimica, Quimica Industrial e Engenharia Quimica.

Para ambos os tipos de sintese foram recolhidos outros protocolos encontrados em paginas
da internet de universidades estrangeiras, em livros de texto de quimica preparativa, em revistas
cientificas e em péaginas de quimica da internet. O nimero total de protocolos encontrados de
sinteses inorgénicas foi menor do que para as organicas (93 contra 117, respetivamente). O nimero
de protocolos por composto foi muito variavel, dispersando-se por um intervalo com maior limite
superior para as sinteses organicas que para as inorganicas, respetivamente (4 a 22) contra (3 a 18).
As correspondentes curvas de frequéncia de distribui¢cdo, apresentadas na Figura 2.10, sugerem
uma tendéncia para as sinteses organicas apresentarem maior nimero de protocolos alternativos.
Isto poderé& ter a ver com a maior complexidade da sintese orgénica permitir mais variagées (por
exemplo, na latitude de escolha de solventes, de condi¢c6es de operacao, etc.), embora as sinteses
fossem genericamente simples em ambos 0s grupos.

A Tabela 2.87 mostra que globalmente as recolhas em livros (91 em 210) foram as mais
numerosas, seguidas pelas feitas na internet (83), a grande distancia das obtidas em revistas (24).
No caso das sinteses inorganicas, verifica-se que foram recolhidos mais protocolos na internet (44%)
do que em livros (39%) e muito menos em revistas cientificas (17%); para as sinteses organicas
recolheram-se mais protocolos de livros (52%) do que encontrados na internet (40%) e muito menos
em revistas cientificas (8%). Estes valores poderdo dar a impresséo que as sinteses organicas estdo
mais documentadas em livros do que as inorganicas e que se encontram mais facilmente
experiéncias inorganicas que organicas na internet, mas o conjunto de sinteses aqui reunido é muito
limitado relativamente ao total usado nos laboratérios de ensino, pelo que estas afirmagdes ndo sao
licitas. Os resultados sugerem ainda que possa estar a ocorrer uma mera transposi¢édo das sinteses
descritas em livros para a internet, decorrente da expanséo do uso desta, sem grande procura de
inovacao quanto a transposi¢do da quimica para a Quimica Verde, outra afirmacdo que ndo passa

de uma hipétese, também porque os resultados mostram grande variabilidade entre compostos.
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Figura 2.10. Distribui¢éo de frequéncias do nimero de protocolos por sintese.

Deve referir-se que, quando se comparam os valores incluidos na Tabela 2.87 com os da
Tabela 2.2, verifica-se a ocorréncia de diferencas nos nameros totais das sinteses, o que merece
explicacdo. Na Tabela 2.87 a contagem ¢é efetuada para cada produto, ao passo que na Tabela 2.2
€ realizada para cada faculdade. Dado que vérias sinteses séo realizadas em faculdades diferentes,
a contagem dos protocolos recolhidos e analisados é inserida em cada faculdade, havendo por
consequéncia uma repeticdo dos valores (p.ex., a sintese do cloreto de terc-butilo é realizada na
FCUP e na FCTUC). O mesmo acontece para as sinteses que sao realizadas em cursos diferentes,
dentro da mesma faculdade (p. ex., na UA, a sintese do acido hipurico é realizada na licenciatura de
Quimica e no mestrado integrado de Engenharia Quimica). Assim, a contagem apresentada na
Tabela 2.2 é superior a da Tabela 2.87.

Em suma, a andlise realizada mostrou que as experiéncias de sintese realizadas no ensino
universitario envolvem geralmente protocolos alternativos para cada sintese, embora o seu nimero
seja variavel. Esta situagéo, provavelmente, resulta em grande parte, da enorme complexidade da
Quimica, que permite uma grande diversidade e variedade de escolha, embora esta seja sujeita a
limitacbes diversas que restringem as opc¢des, por exemplo, finalidade dos trabalhos laboratoriais,
condicdes nos laboratorios, custos, etc. Assim, a caracterizacdo das sinteses usadas nos

laborat6rios universitarios sera uma tarefa problematica, que levanta enormes desafios.

2.7.2. Caracteristicas dos protocolos

A Tabela 2.88 resume dados sobre algumas caracteristicas dos protocolos das vinte sinteses

analisadas, incluindo um panorama geral do nimero de vias de sintese, dos protocolos com/sem
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isolamento e com/sem purificacdo e do nimero de procedimentos encontrados para cada uma das
trés fases. Dado o numero reduzido de sinteses analisadas, estes dados ndo pretendem ser

exaustivos nem representativos da atividade realizada no ensino superior de quimica neste campo.

Tabela 2.88. Caracteristicas dos protocolos analisados. 2

SINTESE VIAS PROTOCOLOS PROCEDIMENTOS

C/I1ISOL S/ISOL C/PUR S/PUR R; lj Pu;

T Ls - s 1 1 s s
Acetilacetonato de cobre(ll) 3 6 - 4 2 3 4 3
?r%erg:s‘(zl‘ﬁt)o{‘ato de 1 7 - 4 3 6 5 4
pestlace ot o I
ﬁfg\t‘;?\;e(}%?fg‘)’ de 6 18 . 12 6 16 10 8
ﬁé?(fat?n?neocobalto(lll) c 3 12 ) 12 ) 10 3 °
lodeto de estanho(IV) 3 18 - 11 7 14 14 7
Nitrilossulfonato de potassio 2 2 5 - 3 1 3
Peroxido de bério 2 - - 3 3 3 -
;(r)ltsé:;);ailcl)ato aluminato de 2 9 ) ) 9 8 8 )
TOTAL INORGANICAS 26 91 2 61 32 72 57 47
1-Bromobutano © 4 21 - 16 5 15 17 1
Acetanilida 2 16 - 15 1 12 6 11
Acetato de etilo 1 12 - 8 4 11 11 1
Acido 3-nitrobenzoico 4 6 - 6 - 4
Acido hiparico® 2 - 5 - 5
Acido N-fenilmaleamico 1 4 - 1 3 4 1
Benzalacetofenona 1 - 6 1 3
Cloreto de terc-butilo 1 20 - 15 5 14 20 2
Ester isoamilico 3 22 - 16 6 19 19 2
Poliestireno 1 4 - - 4 4 4 -
TOTAL ORGANICAS 20 117 0 88 29 94 97 30
TOTAL INORGANICAS + 46 208 2 149 61 166 154 77

ORGANICAS
2 Ver nota da Tabela 2.87

A andlise da Tabela 2.88 permite verificar que o niUmero de vias de sintese alternativas usadas
em cada uma das vinte sinteses em estudo é geralmente baixo. Em sete (duas inorganicas e cinco
organicas) das sinteses analisadas nao foram encontradas vias de sintese alternativas; cinco delas
(trés inorganicas e duas organicas) apresentam apenas uma via alternativa; cinco (quatro inorganicas
e uma organica) apresentam duas; e duas sinteses organicas apresentam trés. A sintese do
acetilacetonato de oxovanadio(lV), para a qual se encontraram cinco alternativas, € a que apresenta
maior variedade de vias. Mas para este composto, tal como para as sinteses do 1-bromobutano, do
acido 3-nitrobenzdico e do &cido hipurico verifica-se que uma das alternativas encontradas
corresponde a uma “falsa alternativa”, uma vez que a Unica diferenca reside no facto da reacéo de

sintese ser precedida de uma reacdo de preparagdo de um dos reagentes, ou seja, a via de sintese
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€ constituida por duas reacdes em sucessao (0 mesmo sucede para a sintese do acetilacetonato do
cromio(lll), mas neste caso nem sequer hé alternativas).

Na prética, estas falsas alternativas tornam ainda mais reduzido o numero de alternativas que
fornecem informacao independente sobre a verdura. Assim, por exemplo, para a sintese do acido
hiparico foi encontrada uma alternativa, mas na realidade tem-se apenas uma via de sintese,
contendo a glicina, a solugéo de hidroxido de sédio, o cloreto de benzoilo e o acido cloridrico como
reagentes estequiomeétricos, ja que a via de sintese “alternativa” corresponde apenas a um protocolo
onde é sugerida a preparacao prévia da glicina, por reagdo de solugdo concentrada de amoniaco
com acido cloroacético. Nestes casos, 0 procedimento de reacdo foi comparado com o0s outros
procedimentos de reacdo encontrados e analisou-se separadamente a verdura de uma quarta fase,
a preparacao de reagentes.

Esta situacé@o de escassez de vias de sintese alternativas encontradas podera sugerir que o
ensino da sintese quimica é um processo rotinizado, ndo havendo a preocupacdo de procurar
variedade na quimica de sintese usada nestas atividades. Além disso, o nimero limitado de
alternativas pode limitar o processo de otimizag&o proposto neste trabalho, pelo que a investigagao
deste aspeto foi integrada neste.

A andlise da Tabela 2.88 também permite verificar que, para as sinteses inorganicas, o
namero de procedimentos para a reacdo (72) é superior ao numero de procedimentos para o
isolamento (57) e a purificacdo (47), enquanto que para as sinteses organicas o numero de
procedimentos para a reacdo e o isolamento é semelhante (94 e 97, respetivamente) e muito maior
gue o numero de procedimentos para a purificacédo (30). Esta situacdo é explicada pelos fatores de
diferenciacdo definidos para cada uma das fases e ja explicados anteriormente na Secc¢ao 2.5.2. No
caso das sinteses inorganicas, o grande numero de procedimentos diferentes para a reacao sera
principalmente explicado pelas diferentes propor¢des dos reagentes estequiométricos usados e/ou
pelo uso de solventes e substancias auxiliares diferentes. Os varios procedimentos encontrados para
o isolamento devem-se principalmente as diferentes operacgdes fisicas e a sua ordem de utilizacao,
enquanto as diferencas nos procedimentos de purificagdo se devem maioritariamente aos solventes
de recristalizacdo usados. No caso das sinteses organicas, o numero elevado de procedimentos
diferentes para as fases de reacao e isolamento deve-se principalmente as diferentes propor¢des de
reagentes estequiométricos utilizadas na primeira e as varias substancias auxiliares e operagdes
fisicas diversas na segunda. Nestas sinteses, 0os poucos procedimentos de purificacdo obtidos
correspondem na sua maioria a destilagdes simples.

No entanto, ha uma enorme variabilidade no nimero de procedimentos de sintese para
sintese, como se pode verificar através da Figura 2.11. Esta situacdo evidencia, mais uma vez, a

grande complexidade da quimica de sintese.
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Figura 2.11. Nimero de procedimentos para cada fase das sinteses analisadas.

Quando se atenta nas fases de work-up, verifica-se que a maioria dos protocolos analisados
para as vinte sinteses inclui o isolamento do produto, sendo excegéo a sintese do nitrilossulfonato
de potéssio, onde surgem dois protocolos que ndo contemplam esta fase, sendo a purificagdo
realizada imediatamente a seguir & formacao do produto.

Relativamente a realizacéo da purificacdo do produto verifica-se que a situacao € diferente:
na maioria dos protocolos (149 em 210) é prescrita a realizacdo desta fase, mas cerca de um terco
dos protocolos (61 em 210) ndo a usam. Quando se analisam as sinteses separadamente, verifica-
se que nas sinteses do cloreto de hexaaminocobalto(lll), do nitrilossulfonato de potassio, do acido 3-
nitrobenzéico e do &cido hipurico todos os protocolos recolhidos incluem a realizagédo de purificacao,
enquanto nas sinteses do peroxido de bario, do trisoxalato aluminato de potassio e do poliestireno
nenhum dos protocolos encontrados prescreve esta fase. Esta situacéo sugere duas atitudes: nas
primeiras, supfe-se que a sintese ndo fica completa se o produto ndo for devidamente isolado e
purificado, enquanto nas outras trés sinteses supfe-se que o produto € sintetizado e isolado com o
nivel de pureza requerido, ndo sendo necesséria a purificagdo. Nas restantes treze sinteses
avaliadas, verifica-se que existem protocolos que prescrevem a realizagéo de purificacdo e outros
ndo. Esta situagdo corresponde a uma terceira atitude, mais realista: a fase de purificacdo pode néo
ser necessaria para se obter o produto com um determinado grau de pureza, mas podera ser
requerida para o tornar mais puro, se tal for exigido. Quando se analisam separadamente as sinteses,
verifica-se que, para as sinteses inorganicas, o numero de protocolos que incluem a fase de
purificacéo é cerca do dobro do nimero de protocolos que ndo a incluem, enquanto para as sinteses
organicas o numero de protocolos que a inclui é trés vezes superior. As causas destas diferencas
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sdo provavelmente diversificadas, por exemplo, podem ser intrinsecas a propria sintese, isto é,
determinadas pela natureza complexa da prépria quimica, ou resultado de opg¢6es do docente que
definiu o protocolo, conforme os casos. Em termos educacionais, a decisdo da realizagdo ou ndo
realizacdo de purificacdo podera passar por limitagdes no tempo disponivel para a execucdo da
atividade ou pela dificuldade do procedimento para esta fase.

No entanto, atendendo a importancia da separa¢do no mundo real da Quimica Industrial, onde
o problema da purificacdo ocorre quase sempre e frequentemente € muito agudo, e a necessidade
frequente de se obter um produto de pureza elevada (p. ex. na Quimica farmacéutica), é importante
que os alunos aprendam a trabalhar procedimentos de purificacdo e adquiram consciéncia da sua

importancia, pelo que nédo se deve eliminar esta fase dos trabalhos de sintese no ensino.

2.7.3. Comparacéo dos protocolos

A pesquisa de experiéncias de sintese realizadas em universidades portuguesas revelou que,
aquando da pesquisa, existiam 67 protocolos seguidos. Destes, apenas 49 protocolos (73%) foram
disponibilizados pelos docentes das disciplinas, quer por contacto direto quer através das paginas
web das disciplinas. Dos 49 protocolos disponibilizados, apenas 24 (49%) foram analisados, sendo
12 protocolos (24%) de sinteses organicas e 12 protocolos (24%) de sinteses inorganicas, porque
para 0s outros nao se encontraram protocolos alternativos.

Uma analise inicial dos protocolos recolhidos permitiu verificar que as sinteses mais comuns,
ou seja, realizadas em mais do que uma universidade portuguesa séo as sinteses do:

e cloreto de hexaaminocobalto(lll) — realizado na FCTUC e na FCUP;

¢ iodeto de estanho(lV) — realizado na FCUP e na UMa;

e cloreto de terc-butilo — realizado na FCUP, na FCTUC e na UAlg;

e e do éster isoamilico — realizado na FCTUC, na UAlg e no IST.

Para a avaliacdo das vinte sinteses escolhidas, foram recolhidos outros protocolos de
universidades estrangeiras e da literatura, tendo-se verificado que, para as sinteses do perédxido de
bério, do &cido N-fenilmale&mico e do poliestireno existem poucos protocolos alternativos disponiveis
(2, 3 e 3 protocolos, respetivamente). Pelo contrario, as sinteses do acetilacetonato de
oxovanadio(lV), do cloreto de hexaaminocobalto(lll), do iodeto de estanho(lV), do 1-bromobutano,
da acetanilida, do acetato de etilo, do cloreto de terc-butilo e do éster isoamilico apresentam
bastantes protocolos diversos para analise (17, 11, 17, 20, 15, 11, 19 e 21 protocolos,
respetivamente). No caso das sinteses do nitrilossulfonato de potassio, do peroxido de bério, do
acido 3-nitrobenzoico e do &cido N-fenilmaleadmico nao foi encontrado nenhum protocolo de nenhuma

universidade estrangeira, so da literatura.
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A analise da verdura realizada para todos os protocolos das vinte sinteses estudadas apds
eliminacdo de repetices revela que os procedimentos adotados para as sinteses avaliadas nas
universidades nacionais, apresentam uma verdura muito limitada, havendo quase sempre protocolos
alternativos mais verdes. As excecdes sdo as sinteses do 1-bromobutano, acido 3-nitrobenzdico,
acido hipurico e acido N-fenilmaleamico, para as quais o protocolo nacional avaliado é o mais verde
(Tabela 2.46). No entanto, para as sinteses do acido 3-nitrobenzoico e do acido N-fenilmaleamico
existem outros protocolos da literatura com verdura igual a do protocolo nacional avaliado.

Quando se foca a atencdo nas universidades estrangeiras, verifica-se que, para algumas
sinteses inorgéanicas, a situacao € idéntica a nacional no que respeita ao baixo nivel de verdura
praticada (ex: sinteses do acetilacetonato de cobalto(lll) e acetilacetonato de manganés(lll)). No
entanto, nas sinteses do acetilacetonato de cobre(ll), acetilacetonato de crémio(lll), iodeto de
estanho(lV) e trisoxalato aluminato de potassio, o protocolo global com maior verdura é o seguido
por universidades estrangeiras (Tabela 2.7). No caso das sinteses organicas verifica-se que, em
muitos dos casos, os protocolos de universidades estrangeiras avaliados sdo 0s que apresentam a
maior verdura (ex: sinteses do acetato de etilo, cloreto de terc-butilo e éster isoamilico, na Tabela
2.46). No caso da sintese da benzalacetofenona, todos os protocolos analisados sdo mais verdes
que o protocolo nacional avaliado. Todavia, tanto para as sinteses inorganicas como organicas
também se encontram protocolos de universidades estrangeiras que apresentam verdura global
muito limitada.

Por outro lado, a analise e comparacéo dos varios protocolos recolhidos permitiu verificar que
os protocolos de sintese avaliados, principalmente para a fase de reacdo, utilizados em
universidades nacionais sdo, no geral, oS mais comuns, ou seja, S80 0S pPropostos noutras
universidades, em livros de experiéncias de Quimica e/ou em revistas cientificas. As Unicas excecdes
sdo as sinteses do peréxido de bario, do acido 3-nitrobenzdico e da benzalacetofenona.

A analise e respetiva comparacdo entre as sinteses inorganicas e as organicas permitiu
verificar que o work-up tem bastante influéncia na verdura da sintese, embora nédo de igual modo em
todas. Nas sinteses inorganicas, em muitos casos, € a fase de purificacdo que limita a verdura, devido
ao uso de solventes perigosos e de temperaturas muito elevadas. Por outro lado, nas sinteses
organicas é a fase de isolamento do produto a mais limitativa, uma vez que corresponde
frequentemente a um complexo conjunto de procedimentos onde se utilizam também substancias
perigosas, realizados a temperaturas diferentes das ambientais e que originam residuos com perigos
moderados e elevados. Verifica-se ainda que, em algumas sinteses organicas, é proposta uma
guarta fase, a preparacdo de reagentes, que contribui para tornar os processos de sintese menos
verdes. E interessante notar que esta situacdo reproduz, embora de forma incipiente, o que se passa
em quimica industrial, em particular na industria farmacéutica, onde se tem discutido a importancia
critica do ponto de partida (primeira reagéo) para a verdura massica (verdura avaliada por métricas

de massa).???
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A avaliacao de verdura efetuada para os varios protocolos das varias sinteses permitiu ainda
tirar algumas conclusoes:

e apenas no caso das sinteses do l-bromobutano (realizada na FCTUC) e do acido
hipurico (realizada na UA), o protocolo mais verde de todos é o da universidade
portuguesa. Em todas as outras sinteses existem sempre protocolos com igual ou maior
verdura do que 0s nacionais;

e algumas sinteses propostas nos cursos de universidades portuguesas envolvem a
producdo ou a utilizacdo de substancias para as quais ndo sdo encontradas fichas de
seguranca, o que dificulta a avaliagdo dos perigos potenciais do trabalho a realizar. Este
€ 0 caso do nitrilossulfonato de potassio, do trisoxalato aluminato de potassio e da
pentan-2,3,4-triona (usada na sintese do acetilacetonato de oxovanadio(lV)). No caso da
nafta VMP, usada na sintese do iodeto de estanho(lV), e do hidrogenoxalato de potassio,
usado na sintese do trisoxalato aluminato de potassio, foram encontradas fichas de
seguranga mas ja desatualizadas, uma vez que mencionam os simbolos de perigo, mas
ndo indicam os codigos de perigo do novo sistema de classificagdo "Sistema Global
Harmonizado de Classificacdo e Rotulagem de Produtos Quimicos" (GHS) (a pesquisa
foi efetuada em sites de fornecedores de reagentes, mas ndo foram encontrados na
internet fornecedores com esses reagentes em catalogo);

e no caso da sintese do trisoxalato aluminato de potassio, proposta no IST, nao foi possivel
sequer encontrar uma Unica aplicacao para o produto;

e certos protocolos sdo considerados pelos autores como sendo 0s mais verdes, muitas
vezes apenas porque utilizam uma substancia com menos perigos para a saude, o
ambiente e fisicos. Este é o caso do protocolo U da sintese do éster isoamilico,®® onde
€ utilizado como reagente estequiométrico a triacetina que néo apresenta qualquer
perigo; no entanto, este protocolo ndo € o que apresenta a maior verdura, uma vez que
as condicdes energéticas utilizadas na fase de reacdo e o uso de éter de petréleo (que
apresenta perigo elevado para a saude, ambiente e fisico) no isolamento do produto
contribuem para que o processo de sintese do éster isoamilico apresente uma verdura
muito limitada, contrariando a opinido dos autores. Estas situagdes de “falsa verdura”??3
ndo séo infrequentes, sendo requerido para eliminar a sua ocorréncia 0 Uso mais intenso
de métricas de verdura no laborat6rio para aferir globalmente quer os ganhos intentados

quer as perdas colaterais inadvetidas de verdura.®

E de salientar que as avaliacbes de verdura estdo datadas, uma vez que se tem verificado
que as classificacdes dos perigos das substancias tém sofrido alteracBes constantes. De modo a
ultrapassar esta dificuldade, um estudo como o efetuado devera iniciar sempre por nova pesquisa de

fichas de seguranca das substancias envolvidas, de modo a aferir 0s seus perigos.
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2.7.4. Andlise global dos resultados sobre a verdura das sinteses

Para permitir uma analise global dos resultados, as Figuras 2.12 e 2.13 resumem a

informacé&o obtida na avaliacdo da verdura de todas as sinteses, traduzida pelos valores dos IPE das

EV.
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Figura 2.12. Resultados obtidos para as sinteses inorganicas analisadas: valores de IPE
para 0s protocolos portugueses e para 0s mais verdes analisados.
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Figura 2.13. Resultados obtidos para as sinteses organicas analisadas: valores de IPE
para os protocolos portugueses e para 0s mais verdes analisados.

A analise da Figura 2.12 permite concluir que a maioria das sinteses inorganicas usadas no
ensino em Portugal cuja verdura foi avaliada apresenta valores de IPE iguais ou inferiores a 20 (sete
protocolos), sendo que apenas dois tém valores ligeiramente superiores (25 e 30) e um atinge 40
(trisoxalato aluminato de potassio). Quanto as sinteses organicas (Figura 2.13), a situacao € idéntica,
tendo a maioria das sinteses valores de IPE iguais ou inferiores a 25 (oito protocolos), uma (cloreto

s

de terc-butilo, cuja sintese é realizada em duas universidades portuguesas com protocolos
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diferentes) apresenta IPE = 30 (valor usado na Figura 2.13) ou 45 e uma outra IPE = 45 (acido N-
fenilmaleamico). Estes valores mostram que, na grande maioria dos casos, a verdura das sinteses
usadas nas universidades portuguesas € baixa.

Para ambos os tipos de sinteses (organicas e inorganicas), foram encontrados protocolos
mais verdes na literatura e em universidades estrangeiras, como mostram os deslocamentos para a
direita em ambas as figuras das respetivas barras, relativamente as referentes as universidades
portuguesas. Os valores maximos de IPE atingidos para as sinteses inorganicas e organicas foram
55 (acetilacetonato de oxovanadio(lV)) e 50 (poliestireno), respetivamente. Por outro lado, também
se encontram protocolos com verdura baixa, com IPE entre 20 e 25. No caso das sinteses
inorgénicas (Figura 2.12), metade dos protocolos alternativos encontrados apresentam valores de
IPE entre 35 e 40, enquanto para as organicas (Figura 2.13), a maioria tem valores de IPE iguais ou
inferiores a 30.

Por fim, uma visualizagdo comparativa global dos dois gréficos das Figuras 2.12 e 2.13 nédo
permite discernir grandes diferencgas entre as distribui¢des das frequéncias das sinteses inorganicas
e organicas, apesar da literatura da QV referir que os problemas de falta de verdura quimica serem
mais agudos na sintese orgéanica. O facto de isto ndo ser observado na presente situagdo resulta
provavelmente de se estar a considerar vias de sintese muito simples, constituidas por uma Unica

reacao.

2.7.5. Influéncia do work-up

O work-up corresponde ao tratamento do produto a seguir a fase de reacdo e pode incluir as
fases de isolamento e purificagdo ou apenas uma delas. Ao longo da analise efetuada neste capitulo
foi sendo verificado que a verdura das fases do work-up era, em muitos casos, limitativa da verdura
global do processo. Nas Tabelas 2.89 e 2.90 apresenta-se um resumo das sinteses inorganicas e
orgéanicas analisadas e respetivas vias de sintese, indicando a fase que mais parece limitar a verdura
do processo global de cada sintese. Em alguns casos, por razfes diversas, ocorre ambiguidade, o

gue é indicado nas tabelas.
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Tabela 2.89. Fase mais limitativa da verdura para as sinteses inorganicas.

Fase mais limitativa ~
Composto VS da verdura Observagdes
Acetilacetonato de cobalto(lll) | VSu Purificagao
VSi1 Purificagéo
Acetilacetonato de cobre(ll) VS2 Purificagéo
VS3 Isolamento 2 Nao é realizada a purificacédo
Acetilacetonato de cromio(lll) | VSu Purificacdo
Acetilacetonato de VSy Purificagao
manganés(lil) VS Purificacao
VS3 | Isolamento e purificacéo
VSi1 Purificagéo
VS2 Purificagéo
Acetilacetonato de VS3 Purificagéo
oxovanadio(IV) VS4 Isolamento 2 N&o é realizada a purificagéo
VSs Isolamento
VSs Purificagdo
VS: | Isolamento e purificacéo
Clc_Jreto de VS2 | Isolamento e purificacéo
hexaaminocobalto(ll1) T
VSs | Isolamento e purificac@o
VS1 Purificacdo
lodeto de estanho(IV) VS2 Purificacdo
VS3 Purificagdo
_ L VS: | Isolamento e purificacéo
Nitrilossulfonato de potassio VS2 Purificagdo N&o é realizado o isolamento
Peréxido de bario VS Isolamgnto Nr:lo e real!zada a pur!f!caggo
VS2 Reacédo N&o é realizada a purificacéo
Trisoxalato aluminato de VS1 Reacdo e isolamento
potéssio VS2 Isolamento

2 Ligeira reducéo da verdura da reacé@o para o processo global.

Tabela 2.90. Fase mais limitativa da verdura para as sinteses orgénicas.

Fase mais limitativa ~
Composto VS da verdura Observagdes
VS1 Isolamento
VS2 Reacéo
1-Bromobutano VS3 Reacdo e isolamento
VS4 Isolamento
. VS Isolamento
Acetanilida VS, Reacio
Acetato de etilo VSuy Reagcdo e isolamento
VS1 Isolamento
Acido 3-nitrobenzoéico VSz | Preparacao d? reagente
VS3 Reacéo
VS4 Reacéo
- s VS1 Purificagao
Acido hipurico VS2 Purificagcdo
Acido N-fenilmaleamico VSu Isolamento
Benzalacetofenona VSu Reacéo
Cloreto de terc-butilo VSu Isolamento
i VSi1 Reacéo
Ester isoamilico VS2 Isolamento Nao é realizada a purificacéo
VS3 Isolamento Nao é realizada a purificacédo
Poliestireno VSy Isolamento N&o é realizada a purificacéo
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A andlise da Tabela 2.89 permite verificar que, no caso das sinteses inorgénicas, €
principalmente a fase de purificagdo a mais limitante da verdura do processo global de sintese. Por

outro lado, os dados recolhidos na Tabela 2.90, para as sinteses organicas, mostram que, das fases



252

FCUP

Sintese verde no ensino da Quimica

do work-up, é o isolamento que mais parece limitar a verdura global. No entanto, a Tabela 2.90
mostra que, em algumas sinteses, também a fase de reacdo é limitativa da verdura do processo,
pondo em evidéncia que, independentemente das limitacdes de verdura resultantes das fases do
work-up, a verdura global é sempre afetada pela da reacéo.

Em suma, esta complexidade nos resultados obtidos mostra que a aplicagdo da QV ao
processo de sintese é complexa, porque este envolve ndo s6 a quimica da reagdo propriamente dita,
como também as variadas operacoes fisicas presentes em todas as fases do processo. Os resultados
sugerem que, em muitas sinteses, as opera¢fes usadas no work-up sao mais limitativas da verdura
global do processo de sintese do que a reacdo em si, pelo que o work-up deve merecer atengéo
muito maior do que se lhe da presentemente nos laboratérios de ensino.

2.7.6. Consumo energeético

A energia € uma importante componente na realizacao da Quimica, mas a andlise do seu uso
e das respetivas implica¢des (custo, efeitos ambientais, etc.) é quase totalmente ignorada no ensino
laboratorial da sintese, outra situagdo que merece corregao.

Neste contexto, decidiu-se fazer uma analise do papel da energia nas sinteses estudadas, o
gue é possivel porque a avaliagdo da verdura pela EV contém resultados que proporcionam
informacé&o sobre este aspeto, através das pontuagdes atribuidas ao principio P6 (Planificagdo para
conseguir eficacia energética). As pontuagdes foram coligidas para as varias fases da sintese, sendo

os resultados apresentados na Tabela 2.91.

Tabela 2.91. Andlise da pontuac¢ao do principio P6 na EV dos procedimentos de cada fase.

N° de procedimentos com Total de
Tipo de sinteses Fase pontuagdo... no principio P6 :
1 > 3 procedimentos
Reacdo 10 54 8 72
Inorgénicas Isolamento 6 28 23 57
Purificacéo 4 37 6 47
Preparacgédo de reagente 0 3 2 5
Organicas Reacéo 47 37 10 94
Isolamento 13 31 53 97
Purificagdo 3 21 6 30

A Tabela 2.91 mostra que, para as sinteses inorganicas, a maioria dos procedimentos para
as trés fases tem pontuacéo 2 no principio P6 na EV. Este facto leva a concluir que a maioria dos
procedimentos apresentados nos varios protocolos recolhidos para as sinteses inorganicas implica
0 uso de condicOes energéticas diferentes das ambientais, envolvendo o recurso a temperaturas
entre 0 e 100 °C.

No caso das sinteses organicas, a situacao é diferente, sendo preferivel analisa-la por fases.

Nos poucos procedimentos para a preparacao prévia de um reagente analisados, verifica-se que em
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nenhum é usada temperatura superior a 100 °C, dado que nenhum apresenta pontuacdo 1 para o
principio P6.

Relativamente a fase de reacgéo, a situacdo é a oposta, ou seja, a maioria dos procedimentos
encontrados envolve o aquecimento a temperatura superior a 100 °C, reduzindo assim a pontuacao
do principio P6 na EV para o minimo (pontuagéo 1). No entanto, também se verifica que, para esta
fase, se encontram muitos procedimentos que envolvem o uso de temperaturas entre 0 e 100 °C,
facto demonstrado pela pontuacéo 2 ser bastante frequente.

Por outro lado, passando ao work-up, quando se considera a fase de isolamento, verifica-se
gue mais de metade dos procedimentos encontrados tém pontuacdo 3 (maxima), levando a concluir
gue ndo é realizado aquecimento ou arrefecimento algum, sendo as operagdes fisicas executadas a
temperatura ambiente. Por fim, a situacéo relativa a purificacdo é semelhante ao que ocorre para as
sinteses inorganicas, onde a maioria dos procedimentos apresenta pontuagéo 2.

Em suma, cerca de 73% dos procedimentos analisados para as varias fases da sintese
envolve o0 uso de energia, quer seja para 0 aguecimento ou o arrefecimento, confirmando que o

processo quimico é voraz no consumo energético!

2.7.7. Otimizacao de verdura

Os resultados obtidos na otimizacdo de verdura das sinteses inorganicas e organicas
encontram-se sumarizados nas Tabelas 2.92 e 2.93. Nestas tabelas sdo apresentados, para 0s
compostos estudados, as vias usadas para a sua sintese (segunda coluna) e as altera¢gdes no valor
do IPE, conseguidas através da otimizag&o de verdura, considerando separadamente os protocolos
com e sem purificag@o (terceira e quarta colunas). Os valores a negrito correspondem ao valor
méximo de IPE obtido para a sintese. Na quinta coluna € indicado se a otimizacdo de verdura foi ou
ndo conseguida e na Ultima coluna apresentam-se algumas observacdes sobre o tipo de otimizagéo
conseguida (quando aplicavel). Na Tabela 2.93, os compostos indicados a negrito incluem uma via
de sintese com uma reacédo prévia de preparacao de reagentes e os indicados em italico incluem

operac0Oes prévias de purificacdo de reagente.
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Tabela 2.92. Sumario dos resultados das otimizagdes para as sinteses inorganicas. 2

Composto VS C/ Pu S/ Pu Resultado Observacgdes
Sinteses otimizadas
Acetilacetonato de VSy 15—-20 35—-40 Otimizacéo fisica
cobalto(lll)
VS:1 20 —» 25 ov CR: VS4/VSs
VS2 20 - 25 oV CR: VS4/VSs
Acetilacetonato de VS3 20 —» 25 oV CR:VS4/VSs
oxovanadio(lV) VSs ...—45°P (55) CR: VSs; Otimizag&o quimica
VSs 20— 25 oV CR: VS4/VSs
VSe 20— 25 oV CR: VS4/VSs
Sinteses néo otimizadas/de otimiza¢do ndo implementavel
VS 25 — 30 oV
Acetilacetonato de cobre(ll) VS2
VSs (30) (45)
Acetilacetonato de
cromio(lll) VSy (25) (35) NI
Acetilacetonato de VSt 20— SO oV
manganés(lll) VS2 20 — 25 oV o ]
VS3 (30) (45) Otimizacdo da sintese s/ Pu
Cloreto de VS (20) NI
hexaaminocobalto(lll) VSe (25) NI
VS3 (30) OF
VS1 25— 30 ov
lodeto de estanho(IV) VS2 (30) OF
VSs (20) NI
Nitrilossulfonato de VS1 (20) NI
potéssio VS2 (25)
L L VS (30) NI
Per6xido de bario VS, (35) NI
Trisoxalato aluminato de VS:1 (50) NI
potassio VS (45) OF

2Vs, — Via de sintese Unica; NI — Otimizac&o nédo implementavel; OF — Otimizacéo falhada; OV — Otimizacé&o de via; CR VS
— Cruzamento de procedimentos com outra via de sintese, VS,; (Valor) — Valor = IPE (quando em negrito — maximo para a
sintese).

b Otimizag&o obtida por adi¢do da fase de purificagéo a protocolo sem ela.

Os resultados obtidos para as sinteses inorganicas (Tabela 2.92) mostram que em apenas
duas das sinteses se conseguiu otimizar a verdura: para o acetilacetonato de cobalto(lll) obteve-se
um pequeno aumento de IPE da EV do processo de sintese global (15 — 20); para o acetilacetonato
de oxovanadio(lV), um aumento bastante maior (20 — 45).

No caso do acetilacetonato de cobalto(lll), a recolha da literatura conduziu a uma Unica via
de sintese, usada em seis protocolos experimentais, que integravam um Unico procedimento na fase
de reacdo, e trés e cinco, respetivamente, nas fases de isolamento e purificagdo. A otimizacao foi
conseguida por montagem de um protocolo em que estas duas fases usassem procedimentos de
verdura maxima, tendo sido conseguido apenas a custa de mudanca no procedimento do isolamento,
apesar de a fase de purificagdo envolver procedimentos com nivel de verdura bastante mais baixo,
sendo assim mais limitativa para a verdura global do processo. Como todos os protocolos de literatura
seguiam a mesma via de sintese e 0 mesmo procedimento de reacdo, ndo esteve em jogo qualquer
otimizacdo a custa de mudancas na reagdo quimica, apenas otimizacdo nas operacgoes fisicas do
work-up (otimizacao fisica vs otimizacdo quimica, ver a seguir). O estudo mostrou ainda que mesmo

gue um protocolo seja constituido por fases todas de verdura méxima, a substituicdo de fases por
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outras que apresentem a mesma verdura maxima, se existentes noutros protocolos da literatura,
pode permitir a otimizacao da verdura; esta situagdo € uma consequéncia de a verdura global do
processo de sintese depender ndo apenas do nivel de verdura das fases, mas também de interacdes
entre elas.

No caso do acetilacetonato de oxovanadio(lV), a literatura forneceu um conjunto de dados
muito mais variado que no caso anterior, alias um dos mais numerosos encontrados nas vinte
sinteses estudadas, referentes a seis vias de sintese, implementadas em dezoito protocolos, que
envolvem dezasseis procedimentos para a fase de reacdo, dez para a de isolamento e oito para a
de purificacdo. A otimizacdo global da sintese foi conseguida partindo do protocolo com fase de
reagcdo mais verde (protocolo O, VS4), em que esta era acompanhada por uma fase de isolamento
gue era também a mais verde, mas sem fase de purificacdo. O acréscimo a este protocolo do
procedimento de purificacdo mais verde, encontrado num protocolo de outra via de sintese (protocolo
Q, VSs), apos verificagdo da sua compatibilidade com as outras, permitiu obter um novo protocolo
com verdura global (IPE = 45) superior a de todos os outros que incluiam purificagdo, em todas as
outras vias de sintese (VS: a VSs,VSs e VSg), que apresentam IPE = 20. A otimizag&o produziu um
aumento de verdura substancial. Neste caso, a otimizag&o partiu da comparacao das varias vias de
sintese na literatura para escolher a que tinha o protocolo com maior verdura na fase de reacao,
envolvendo uma apreciagdo da quimica usada na sintese - isto é, a otimizagdo passou por uma
otimizacdo quimica, a que se seguiu uma otimizacao fisica. Nesta Ultima usou-se um procedimento
de purificacdo proveniente de um protocolo de uma outra via de sintese, procedimento a que se
chamou otimizagao hibrida.

Por outro lado, as tentativas de otimizacdo a partir das restantes vias de sintese do
acetilacetonato de oxovanadio(lV), mediante substituicdo de procedimentos de isolamento e/ou de
purificacdo por outros provenientes de outras vias (otimizacao hibrida), conduziram a pequenos
aumentos de verdura em todas elas, ficando porém longe do valor obtido na otimizacdo da VS.. A
analise permitiu identificar a ocorréncia de varias interrelacdes entre as fases dos novos protocolos
testados para as diversas vias de sintese, que foram limitativas para o aumento de verdura. Também
permitiu confirmar que a otimiza¢do da verdura de um protocolo ndo envolve apenas a combinagéo
dos procedimentos mais verdes para cada fase: quando se considera uma determinada via de
sintese, por vezes € possivel obter protocolos mais verdes do que os da literatura mesmo que cada
um dos procedimentos de cada uma das fases ndo seja o mais verde de todos os analisados.

Quando se consideram as sinteses organicas (Tabela 2.93), verifica-se que o niumero de
sinteses que foi possivel otimizar € superior (5 vs 2 nas inorganicas). Esta situacéo resulta, muito
provavelmente, do maior nimero de protocolos e procedimentos avaliados nas sinteses organicas
(Tabela 2.88). Nas sinteses do 1-bromobutano e do acetato de etilo verificou-se um ligeiro aumento

no valor do IPE global (15 — 20 e 20 — 25, respetivamente), enquanto nas sinteses do acido hipurico,
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da benzalacetofenona e do éster isoamilico foram conseguidos maiores aumentos de verdura,
verificados através dos valores de IPE (15 — 40, 15 — 35 e 20 — 40, respetivamente).

Tabela 2.93. Sumario dos resultados das otimizagfes para as sinteses organicas. 2

Composto VS C/ Pu S/ Pu Resultado Observacdes
Sinteses otimizadas
VS 15 - 20 (25)
) VS (5) NI
1-Bromobutano VSs 0) NI
VS4 15 — 20 CR: VS1
. 20 — 25 Otimizacéo fisica
Acetato de etilo VSu (30) OF
‘- S VS1 25 — 30 ov CR: VS2
Acido hipurico VS, 15 — 40P CR: VS,
(30) NI
Benzalacetofenona VSu 15 _ 35
VS:1 (20) 20 — 25
Ester isoamilico VS> 20 — 40 CR: VS
VS3 NI
Sinteses néo otimizadas / de otimiza¢do ndo implementéavel
. VS1 (30) 20 — 35
Acetanilida VS, (15) (20) NT
VS1 (25) OF CR: VS3
P . . VS> 0 — 25° CR: VS3
Acido 3-nitrobenzéico VSs (20) OF
VS4 (25) OF CR: VS1/VSs
o e . (40) NI
Acido N-fenilmaleamico VSu (45) OF
Cloreto de terc-butilo VSu (40) (50) NI
. (50) NI S/ PuR
Poliestireno VSu (30) NI C/ PuR

2Vs, — Via de sintese Unica; NI — Otimizagdo nao implementavel; OF — Otimizacéo falhada; OV — Otimizagéo de via; CR VS,
— Cruzamento de procedimentos com outra via de sintese, VSy; PrR — Preparacéo de reagente; PuR — Purificagéo de
reagente; (Valor) — Valor = IPE (quando em negrito — maximo para a sintese).

b Otimizag&o obtida excluindo a fase de preparacéo prévia de reagente.

Relativamente ao 1-bromobutano, a pesquisa da literatura permitiu encontrar quatro vias de
sintese, usadas em vinte e um protocolos experimentais, que incluem quinze procedimentos
diferentes para a fase de reagéo, dezassete para o isolamento e apenas um para a purificacdo do
produto. Dois protocolos incluem ainda uma fase prévia de preparacdo de um reagente, cujo
procedimento € igual em ambos. Neste caso, a otimizacdo global foi conseguida a partir de dois
protocolos de vias de sintese diferentes (protocolo G, VS;, e protocolo U, VS4), mas seguindo
estratégias diferentes. No caso da otimizacdo da VS;, substituiram-se os procedimentos de
isolamento e purificagdo do protocolo G por outros mais verdes também da VSi. No caso da VS.,
substituiu-se o procedimento de isolamento do protocolo U por um mais verde da VS, (otimizacéo
hibrida), tendo em atencédo as questdes de compatibilidade.

Para o0 acetato de etilo, foi encontrada apenas uma via de sintese, seguida por doze
protocolos experimentais com onze procedimentos diferentes na reacédo e no isolamento e apenas
um para a purificacdo. Nesta sintese, a otimizacdo global partiu dos protocolos A-C e | por

substituicdo do respetivo procedimento de isolamento por outros mais verdes e atendendo a
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compatibilidade. Neste caso, realizou-se uma otimizacgao fisica que conduziu a um pequeno aumento
de verdura (o IPE aumentou ligeiramente, 20 — 25).

A recolha da literatura relativa a sintese do &cido hipurico conduziu a apenas duas vias de
sintese, seguidas por cinco protocolos que incluem cinco procedimentos diferentes para a fase de
reacdo e de purificacdo e quatro para o isolamento. Um dos protocolos (VS,) inclui ainda uma fase
prévia de preparacdo de um reagente. A otimiza¢&o de verdura global partindo do protocolo D (VS1)
foi efetuada por substituicdo do procedimento de purificacdo por outro mais verde da VS: e do
procedimento de isolamento por outro da VS;, com maior verdura (otimizag&o hibrida). Esta nova
combinag&o produziu um ligeiro aumento de verdura (o IPE subiu para 30). Quando se analisou a
hipétese de otimizar a verdura do protocolo E (VS;), com um procedimento ligeiramente menos verde
para a fase de reacdo, substituindo o procedimento de purificagdo por um mais verde da VS; e
excluindo a fase de preparacao prévia de um reagente, obteve-se um protocolo otimizado mais verde
do que qualquer um dos analisados para esta sintese (o IPE atingiu 40). Assim, esta sintese mostrou
gue a otimizacdo nem sempre deve passar apenas pela andlise e conjugacdo dos procedimentos
mais verdes para cada uma das fases.

No que concerne a benzalacetofenona, apenas se encontrou uma Unica via de sintese,
seguida por sete protocolos experimentais com cinco procedimentos diferentes para a reacao, sete
para o isolamento e trés para a purificacdo. Neste caso, a otimizacdo de verdura foi conseguida
guando se excluiu o procedimento de purificagdo, tendo-se obtido um grande aumento na verdura
(15 — 35), comprovando assim que a fase de purificagdo é limitativa da verdura. No entanto, a
otimizacdo de verdura do processo completo foi impossivel, para o que tera contribuido, muito
provavelmente, o nimero reduzido de protocolos encontrados na literatura, isto €, a escassez de
dados sobre alternativas.

Para o éster isoamilico, a literatura permitiu obter trés vias de sintese diferentes, em vinte e
dois protocolos experimentais, incluindo dezanove procedimentos para a reacéo e o isolamento e
dois para a purificacdo. A otimizacdo da verdura do processo global foi conseguida quando se partiu
dos protocolos R (VS1) e T (VSy), por substituicdo do procedimento de isolamento por outro mais
verde da VS; e nao incluindo a purificacao do produto. No primeiro caso, a otimizacao fisica realizada
conduziu a um aumento modesto no valor do IPE (20 — 25), enquanto no segundo se verificou que
a mistura de procedimentos de VS: e VS; permitiu obter um protocolo bastante mais verde (20 —
40).

Nas restantes sinteses verificou-se que as otimizagdes de verdura ndo eram implementaveis
ou porque os procedimentos para as varias fases eram incompativeis (por exemplo, no peroxido de
bério) ou porque os protocolos globais mais verdes da literatura correspondiam ja a combinagfes
dos procedimentos mais verdes de cada fase (por exemplo, no acetilacetonato de crémio(lll)).

Noutras situacdes, verificou-se que a otimizacdo conseguida falhava, dado que se obtinham
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protocolos otimizados com verdura igual a dos mais verdes recolhidos na literatura (por exemplo, no
acido 3-nitrobenzoico).

Por fim, ressalta-se que em outras sinteses, como a do acetilacetonato de cobre(ll) e do
acetilacetonato de manganés(lll), a otimizacdo de verdura era conseguida apenas numa determinada
via de sintese, mas nao ultrapassava ou atingia um valor superior j& conseguido em outras vias de
sintese de literatura (otimizag&@o de via vs otimizacao global).

A seguir discutem-se alguns aspetos de indole mais geral.

Os resultados obtidos neste estudo evidenciam a grande complexidade da verdura e sua
otimizagdo. Assim, por exemplo, nas sinteses onde ndo se conseguiu realizar a otimizagdo podem-
se encontrar trés situagdes diferentes: ou a otimizacdo nao é implementavel, ou falha ou ha apenas
otimizacdo de via. Ha sinteses onde sO ocorre uma destas situagfes, mas nas sinteses que usam
mais do que uma via pode-se verificar que numa das vias a otimizacdo ndo é implementavel, mas
noutra pode ser, mas falhar ou s6 ocorrer otimizacao de via.

No caso destas sinteses em que ndo foi possivel realizar a otimizagdo pelo método descrito
nesta tese, fica em aberto a possibilidade de se avancar para trabalho de otimizagéo experimental
da verdura, realizado caso a caso, ja que cada composto é um caso de sintese, podendo ser mais
facil ou dificil reformatar o processo de sintese para aumentar a verdura. Por exemplo, para certos
casos podera haver reacdes de sinteses alternativas com maior verdura, ou a reagdo podera ser
realizada em condi¢Bes mais benignas, noutros casos a verdura podera ser aumentada por utilizagéo
de solventes mais benignos, quer na reacdo quer no work-up, etc. Nestas situacdes, a analise dos
protocolos de literatura envolvida no procedimento de otimizacdo proposto nesta tese, que avalia
cada principio da QV de forma relativamente independente, mostra que pardmetros poderdo ser
melhorados e em que fases do processo de sintese, ou seja, proporciona conhecimento Util para
identificar os pontos do processo de sintese onde prioritariamente se deve procurar fazer
modificagBes experimentais com vista a incrementar a verdura. Assim, o método de otimizagdo com
base em dados da literatura estudado neste trabalho é muito Util como ponto de partida para a
otimizacdo laboratorial — podendo contribuir para “abrir caminho” para a nova forma praticar a
Quimica que é a QV.

Em certos dos casos analisados em que ndo se conseguiu otimizar a verdura, a falta de éxito
podera ter a ver com o facto de os protocolos obtidos na literatura ndo serem suficientemente
diversificados quanto a reacdes, solventes, condi¢cbes, etc., para proporcionar informacao util para
obter melhoria da verdura. O inéxito ndo resulta do processo de otimizacdo desenvolvido,** sob
discussdo, mas podera ser antes consequéncia da informacao recolhida da literatura educacional
ndo ser suficientemente ampla para proporcionar um leque de dados com a desejavel amplitude lata
(nada garante, porém, que a literatura quimica geral proporcione a existéncia de tais dados).

Os resultados mostram que, na maioria dos casos em que foi possivel realizar tentativas de

otimizacdo com éxito, o acréscimo de verdura atingido com a otimizacdo foi pequeno. Embora o
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conjunto de sinteses seja muito limitado para permitir extrapolacdes, possivelmente esta situacao
resulta de a quimica vigente nos laboratérios educacionais de sintese ter sido implementada antes
da emergéncia da QV, traduzindo uma pesada heranca histérica que levara tempo a corrigir (0 que
esta de acordo com o observado por Andraos).??* A maior verdura encontrada para alguns protocolos
de certos compostos €, provavelmente, um resultado de decisfes aleatérias dos seus proponentes,
ndo de decisdes intencionalmente dirigidas a obter verdura.

Por outro lado, o estudo permitiu precisar o alcance do processo de obter protocolos de
verdura aumentada descrito anteriormente,’®!! a partir de protocolos recolhidos na literatura
educacional: sdo vulgares casos em que 0 processo nao resulta, mas isto € uma consequéncia
historica de a quimica sintética ter sido desenvolvida e ensinada sem atender ao requisito de
minimizar os seus impactos nocivos sobre o ambiente e salde humana — ou seja, o requisito de
maximizar a verdura que s6 emergiu com a QV.

Em suma, acima de tudo, os resultados mostram algo que ainda ndo € vulgarmente
reconhecido pelos quimicos académicos e docentes de quimica, mas que é muito importante para
se conseguir lidar com a verdura: uma reacao de sintese deve ser vista como um sistema complexo,
cujos componentes sdo interdependentes, ocorrendo interagbes que afetam a verdura global. Em
consequéncia, a procura e otimizagéo da verdura exige que se olhe para a reagdo com visao holistica

que permita considerar em conjunto as numerosas dimensdes que integram a verdura.

2.8. Conclusdes

A EV mostrou-se eficaz na avaliagdo detalhada da verdura das diferentes fases dos
processos de sintese — avaliacdo da verdura a escala mais fina (a microverdura das fases). Assim,
o trabalho comprovou a versatilidade da EV, atil em variadas tarefas, tais como: analisar os
protocolos por fases (preparacdo de reagentes, reacao, isolamento e purificacdo do produto), bem
como o processo global da sintese; comparar detalhadamente protocolos alternativos propostos para
uma mesma sintese; construir o protocolo mais verde resultante da simples combinacédo de fases; e
evidenciar os impactos mais negativos de cada fase, passiveis de serem corrigidos com vista a
aumentar a verdura global do protocolo final e/ou da propria fase. Em suma, os resultados ampliam
as potencialidades da EV encontradas anteriormentel= como ferramenta de suporte ao aumento da
verdura.

Os resultados do estudo sugerem que o work-up pode ser mais problematico para a verdura
do que a reacao. A discussao deste aspeto da sintese permite fazer sentir aos alunos a importancia
do work-up no processo de sintese, sendo indispensavel que no laboratério os alunos sejam
motivados a desenvolver técnicas de isolamento e purificagdo mais verdes, por exemplo, a dar

especial atencdo a escolha dos solventes para realizar cristalizages.
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Por outro lado, a consulta da variada literatura sobre protocolos de sintese, em particular a
disponivel na internet, e a avaliacdo da sua verdura por fases, permite selecionar procedimentos
mais verdes para efeitos pedagogicos. Quando este objetivo é frustrado, pode focar-se a atencao
nas fases de menor verdura e revé-las de modo a aumentar a verdura.

Além disso, 0 uso da EV permite novas vias de atuagdo com 0s alunos no ambito do ensino
laboratorial da Quimica Verde. Por exemplo, pode ser fornecido aos alunos o protocolo mais verde
para realizag&o do trabalho experimental de sintese no laboratorio, na modalidade habitual, e, ap6s
a sua realizacédo, fornecer-lhe outro protocolo da literatura e pedir-lhe uma avaliacdo comparativa da
verdura dos dois por meio da construcdo da EV, ou outra métrica holistica.??>?* Este modo de atuacéo
permite aos alunos um contacto direto com os Principios da Quimica Verde e a sua aplicagéo na
sintese de compostos, exemplificando a importancia, possibilidades e vantagens do seu uso, de
modo a embutir na mente dos estudantes modos de pensar e agir dirigidos a reformatagéo da quimica
que é requerida para incrementar a Sustentabilidade.

Por outro lado, verifica-se que os protocolos encontrados sdo em muitos casos bastante
repetitivos, ndo havendo, por exemplo, uma grande variedade de vias de sintese. Este facto sugere
gque, em muitos casos, as experiéncias de sintese realizadas e a prépria quimica praticada no Ensino
Superior sdo algo rotinizadas, ndo sendo selecionadas e trabalhadas de modo a suportar a utilizacao
dos fundamentos da Quimica Verde na concretizagdo laboratorial desta; e que, embora os esfor¢os
de otimizac&o da verdura possam proporcionar resultados positivos, 0os ganhos séo frequentemente
limitados. Isto ndo é inesperado porque as sinteses vigentes foram propostas num quadro em que
0s impactos negativos da quimica eram ignorados ou menosprezados, pelo que nao incluiam como
objetivo a minimizacao destes, que € afinal a perseguicdo da verdura — ou seja, 0 objetivo da Quimica
Verde.
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3. Escala e Quimica Verde: micro ou macroescala,

gual é a mais verde?

3.1. Objetivo

Neste capitulo é realizada a descricdo da construcdo e aplicacdo de uma possivel nova
métrica, cujo objetivo é avaliar as vantagens e desvantagens do uso da microescala no ensino
laboratorial, em termos de seguranca para a saude humana e o ambiente e da verdura quimica,
relativamente a macroescala.

Este capitulo comega com uma breve introdug¢é@o a nocao de risco, aos paradigmas que lhe
estdo subjacentes e a importancia da microescala, que serve de base a explicagdo da génese do
trabalho, apresentada a seguir. Seguidamente, apresenta-se uma breve descricdo de algumas
métricas de segurancga existentes, que serviram de inspiracdo na génese da métrica proposta (as
métricas de verdura usadas ja foram introduzidas no capitulo 1). ApGs este levantamento, é
apresentada a criacdo de uma nova métrica, o SRI, a sua aplicagdo a um caso de estudo (sintese
do 1-bromobutano) e comparag¢do com outras sinteses ja publicadas na literatura (dibenzalacetona
e sulfato de tetraaminocobre(ll) monoidratado). Por fim, é efetuada uma conclusdo geral do estudo

realizado.
3.2. Aimportancia da microescala

Nesta seccéo € efetuada uma breve reflexao sobre a nogéo de risco e a fun¢cdo da microescala
na sua redugdo. Com esta reflexdo pretende-se fazer uma contextualizacdo da importancia da
microescala no desenvolvimento de experiéncias com alunos quanto a sua contribuicdo para a
minimiza¢@o dos riscos quimicos no laboratério.

O risco refere-se a probabilidade de ocorréncia de acontecimentos futuros incertos, mais
precisamente, € uma grandeza que pretende quantificar a probabilidade de ocorréncia (frequéncia)
de um acontecimento nocivo que pode resultar da existéncia de um perigo potencial e a respetiva
severidade (magnitude provavel dos danos causados).

No caso da Quimica, quando se considera, por exemplo, o risco de uma substancia, deve ter-
se em atencdo os dois fatores que contribuem para o risco: (i) a exposicdo ao perigo (neste caso, a
substancia); e (ii) a intensidade do perigo (neste caso, dos perigos intrinsecos da substancia).! A

relacdo entre os dois fatores € complexa
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Risco = f (Exposicéo, Perigosidade)

sendo vulgarmente simplificada para

Risco = Exposicao x Perigosidade

Estas relagbes sao de alcance geral, isto €, aplicam-se a qualquer tipo de risco e perigo, e a ultima
mostra que, para se diminuir o risco, isto é, para se aumentar a seguranca, se deve diminuir a
exposicao ou a perigosidade, ou, mais eficazmente, ambas.

No caso das substancias quimicas, os perigos podem ser multiplos e de natureza muito
variada, por exemplo, diferentes tipos de perigos fisicos (inflamabilidade, etc.), toxicidades mdltiplas
e variados perigos para o ambiente, incluindo a nocividade para a sustentabilidade, etc. Em
consequéncia, os riscos globais das substancias quimicas s&o geralmente de quantificagdo
problematica. A QV procura lidar com esta situacdo de forma drastica, ja que tem como objetivo
intencional reduzir a zero (ou, pelo menos, diminuir) os riscos das substancias quimicas por meio da
eliminacdo (ou minimizacéo) dos respetivos perigos potenciais.

No ambito do moderno ambientalismo, antes da emersédo da QV, a avaliacdo de riscos foi
muito utilizada para tentar minorar os impactos das substéncias quimicas e dos poluentes no
ambiente. Mais concretamente, a avaliacdo de riscos foi desenvolvida como ferramenta béasica do
paradigma de risco,? que procura reduzir o risco através da limitacdo da exposi¢édo a quantidades ou
intervalos de concentracdo da substéncia que ndo sejam perigosos. No entanto, tradicionalmente,
este paradigma da mais importancia aos perigos que podem causar desastres com custos
econdmicos elevados ou quando a toxicidade € muito grande, ignorando quase completamente
alguns tipos de perigos, por exemplo, a nocividade para a sustentabilidade.® Além disso, a sua
aplicacgéo é dificultada pela falta de informagéo completa sobre a toxicidade de muitos dos compostos
preparados pela indlstria quimica.®* Por estas e outras razdes,! o paradigma de risco ndo é eficaz
para lidar com os perigos das substéncias quimicas, por exemplo, em muitos casos nao se
conseguem fixar limites maximos admissiveis fidedignos, o controlo da exposi¢éo falha, etc. — por
iss0, ndo permite evitar consequéncias desastrosas para a saude humana e o ambiente.

Para ultrapassar esta situagcdo, procura-se presentemente estabelecer e utilizar um novo
paradigma, o chamado paradigma ecoldgico,? que, contrariamente ao paradigma de risco, da
importancia prioritadria a perigosidade das substancias quimicas, em especial a sua toxicidade e
consequente nocividade para o ambiente e a biosfera (sem esquecer a necessidade de limitar a
exposicao). O uso de substancias que ndo sejam toxicas, a eliminacdo de residuos, o uso de

matérias-primas renovaveis, entre outros, sdo o0s objetivos deste paradigma. A QV integra-se neste
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paradigma, tentando proteger o ser humano e o ambiente, e representa um avanco nha transi¢éo do

paradigma de risco para o paradigma ecolégico (Figura 3.1).1

PARADIGMA ECOLOGICO
E QUIMICA VERDE

EXPLOSIVIDADE
INFLAMABILIDADE
TOXICIDADE
NOCIVIDADE PARA A
SUSTENTABILIDADE

RISCO = f(EXPOSICAO, PERIGOSIDADE)

tt

PARADIGMA
PARADIGMA ECOLOGICO
DO RISCO
QUIMICA
VERDE

Figura 3.1. Risco nos paradigmas de risco e ecoldgico.*

Por outro lado, a realizacdo de experiéncias a microescala insere-se no paradigma de risco.
Uma breve pesquisa de artigos sobre microescala®® no Journal of Chemical Education permitiu
verificar que esta ganhou aceitagéo crescente nos laboratérios de ensino a partir dos anos 50 do
século passado, embora haja registos de procedimentos laboratoriais a microescala desde 1835.7
Foram apontados variados beneficios na utilizagdo de procedimentos com pequenas quantidades de
reagentes: a redugéo do tempo da experiéncia, do espago necessario para a sua realizacdo e para
0 armazenamento dos reagentes no laboratério e do equipamento necessario, e do investimento
inicial para a sua aquisi¢céo; o facto de serem usadas pequenas quantidades de substancias diminuir
0s custos da realizacédo da experiéncia e dos riscos de ocorréncia de acidentes (incluindo a reducéo
da gravidade dos mesmos) ou de contaminacédo atmosférica.>® Alguns autores referiram também a
importancia da microescala no desenvolvimento de habitos de cuidado, limpeza e manipulacéo de
reagentes por parte dos alunos.’

A microescala aumenta, entdo, a segurancga, uma vez que a quantidade de reagentes usados
e 0s tempos de reacdo sao mais reduzidos, a exposi¢cdo a substancias perigosas é reduzida e, por
isso, o risco diminui,® inclusive para o ambiente.’®!? Por outro lado, em termos pedagdgicos, a
microescala apresenta vantagens, tais como:

e permitir aos alunos experiéncias praticas de aprendizagem e fornecer mais

oportunidades para a aprendizagem colaborativa;
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¢ 0s alunos ganham confianca para trabalhar com pequenas quantidades de materiais;
e asua realizagdo € muito mais rapida, permitindo aos alunos realizar muito mais trabalho
de laboratério;

e incutir nos alunos a ética da conservacédo de recursos.*®

No entanto, a microescala também apresenta desvantagens. Geralmente, os procedimentos
a microescala tém menor rendimento, uma vez que as perdas de produto ao longo das vérias etapas
sdo maiores, em termos relativos, ja que as massas em jogo sdo menores e as manipulacfes sao
mais delicadas em termos de execucdo manual. Em consequéncia, frequentemente, os resultados
sdo menos reprodutiveis porque as perdas variam relativamente mais do que a macroescala. Por
outro lado, continua a ser importante que os alunos de quimica ganhem técnica na realizagédo de
experiéncias a macroescala, de modo a estarem mais aptos a sua realizagdo nas atividades de

sintese dos laboratérios industriais, nomeadamente no escalamento.

3.3. Génese e estratégia do trabalho

Atualmente, o uso da microescala em experiéncias de Quimica para o ensino tem sido
bastante defendida.’**® Segundo alguns autores, a QV e a Quimica realizada a microescala
correspondem a pedagogias complementares, dado que a reducdo do tempo de realizacdo da
experiéncia e dos custos associados e 0 aumento da seguranca conseguidos com a microescala
estdo em conformidade com as ideias da QV de reducéo e/ou substituicado de matérias-primas e a
minimizacdo da exposi¢do.'*** Assim, o uso da microescala em contexto educacional permite ensinar
as varias técnicas aos alunos seguindo uma ideologia de prevencdo e reducdo/eliminacdo de
perigos.

No entanto, quando se realiza a avaliagdo da verdura de experiéncias realizadas em paralelo
a microescala e a macroescala usando métricas da QV (ver seccdo 1.4) é frequente encontrarem-se
resultados contraditérios. Na Tabela 3.1 coligiram-se resultados encontrados na literatura®®!’
referentes a dois compostos, que permitem a comparacao de métricas de massa calculadas para

sinteses a macro e a microescala e ilustram a situacao.
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Tabela 3.1. Métricas da QV a macro e microescala para algumas sinteses.?
Sinteses Sulfato de tetraaminocobre(ll) monoidratado?® Dibenzalacetonal’
Métricas Macro Micro Macro Macro Micro
da Qv Exc. NH3 Esteq. Exc. NH3 Esteq. (100 mmol) | (25 mmol) (5 mmol)
n (%) 92,8+ 1,6 954 +1,7 91,6 £2,3 91,9+0,6 85,5+3,7 74,5+ 25 67,6 £3,9
FatorE (sem | 4 334004 | 0,38+0,02 1,4+0,1 043+001 | 1401 | 17%01 | 2102
solventes)
MI (sem 233£004 | 1,38+002 24%0,1 1434001 | 24%01 | 27+01 | 3102
solventes)
RME = AU 43,0+ 0,7 72,7+1,3 42,4+0,9 70,0+ 0,4 74,0+3,2 64,4+22 58,6 + 3,7
XEE 928+1,6 954 +1,7 91,6 +2,3 91,9+0,6 85,4+3,6 743+25 67,6 +3,9
EV
IPE 40,00 55,00 40,00 55,00 40,00

2 Exc. — Excesso; Esteq. — Proporg8es estequiométricas de reagentes; n — Rendimento; MI — Intensidade de massa; RME — Eficiéncia de massa
da reacdo; AU — Utilizacdo atémica percentual; XEE — Eficiéncia elementar do elemento X (cobre na sintese do sulfato de tetraaminocobre(ll)
monoidratado e carbono na sintese da dibenzalacetona); EV — Estrela Verde; IPE — Indice de preenchimento da estrela.

Os valores na Tabela 3.1 mostram que os rendimentos obtidos sdo menores para a
microescala, o que tem implicagcbes nos valores das métricas de massa. Como as métricas de massa
referentes a formacao de residuos (fator E e MI) sdo normalizadas para o produto, apresentam
valores piores para a microescala, o que é nitido no caso da dibenzalacetona, mas obscurecido pela
variabilidade de valores para o sulfato de tetraaminocobre(ll) monoidratado. Assim, no caso da
dibenzalacetona conclui-se que a sintese a macroescala permite procedimentos de maior verdura.'’
Por outro lado, as métricas de massa referentes a incorporacao de atomos dos reagentes no produto
(RME e AU) sdo maiores para a macroescala, confirmando a maior verdura desta (também para
estas métricas as diferencas s&o mais nitidas para a dibenzalacetona do que para o outro composto).
No entanto, nos procedimentos realizados a microescala, as quantidades de substancias usadas e
de residuos formados sdo menores, com consequéncias benéficas para a seguranga, mas que nao
sao evidenciadas pelas métricas de massa.

Por outro lado, quanto a EV, os dados na Tabela 3.1 ndo apresentam diferencas entre as
sinteses a macro e microescala. Como na constru¢cdo desta métrica ndo sdo consideradas as
guantidades das substancias usadas (massas envolvidas ou rendimentos obtidos), a EV obtida é a
mesma para uma sintese em que sejam utilizadas as mesmas substancias, com reagentes nas
mesmas proporcdes estequiométricas, e as mesmas condicbes de temperatura e pressao a
diferentes escalas.

Esta analise evidencia que as métricas de verdura nao sao adequadas para comparacao das
sinteses a diferentes escalas. Esta inadequacao resulta de ndo captarem a exposicéo as substancias
e, por consequéncia, ndo conseguirem avaliar o impacto benéfico da microescala na seguranca.
Assim, sendo a microescala considerada mais vantajosa a nivel educacional, pareceu util tentar a

concecdo de uma nova métrica para aferir as suas vantagens guanto a seguranca relativamente a
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macroescala no desenvolvimento de experiéncias laboratoriais em contexto educacional, através da
andlise das massas de reagentes envolvidos, perigos para a saude, ambiente e fisicos associados a
estes, e 0 tempo de exposi¢cdo. Note-se que esta métrica, como envolve a exposi¢ao, cai no ambito
do paradigma de risco, ndo sendo assim estritamente uma métrica da QV.

Com vista a suportar o estudo do estabelecimento da nova métrica, realizou-se
experimentalmente a sintese de um composto (1-bromobutano) a macro e a microescala, avaliando-
se a verdura em ambos os casos com a EV e métricas de massa. De seguida, fez-se uma analise
das métricas de seguranca industrial com vista a adquirir ideias que permitissem avancar para a
concecao de novas métricas no campo. Por fim, definiu-se uma nova métrica e analisou-se o seu
funcionamento através da avaliagdo da sintese realizada experimentalmente e relacionando os
resultados obtidos com outras sinteses anteriormente desenvolvidas e com as métricas de massa
calculadas para essas sinteses.

Na seccédo seguinte é apresentada alguma informacao sobre métricas de seguranca industrial

com relevancia para o trabalho realizado sobre a nova métrica proposta.

3.4. Meétricas de seguranca

Nesta seccdo apresenta-se um breve levantamento de métricas de seguranca industriais
realizado para procurar inspiracdo para o design de uma nova métrica para avaliar a segurancga
relativa das esperiéncias laboratoriais a micro e macroescala, por exemplo quanto as variaveis que
deverdo ser incluidas.

A nivel industrial, tradicionalmente, as sinteses laboratoriais eram escaladas para a produgéo
industrial atendendo apenas a aspetos econémicos e da engenharia e, na maioria dos casos, as
medidas para obter seguranca no processo eram esquecidas ao longo do desenvolvimento, sendo
realizadas s6 na fase final do processo de design. No entanto, na esteira de alguns grandes desatres
industriais, esta situacdo mudou, procurando-se presentemente desenvolver de raiz processos
guimicos inerentemente seguros,®° o que implica considerar a seguranca logo desde o inicio do
processo de desenvolvimento e requer avaliagbes repetidas da mesma ao longo dele. A seguranca
inerente implica, por exemplo, 0 uso proativo de substancias e operacdes mais seguras e 0 seu
principal objetivo é evitar e eliminar os perigos a priori em vez de os controlar a posteriori®® — afinal a
mesma postura que a da QV.

Neste contexto, ao longo do tempo, varios autores, ligados a seguranca industrial, tém
proposto métricas diversas, chamadas genericamente métricas de seguranca (safety metrics), para
aplicacdo em variadas situacbes e com finalidades concretas diferentes. As primeiras foram
propostas para avaliar instala¢des ja em funcionamento, posteriormente foram aplicadas no fim do

design, depois acabaram por ser crescentemente integradas neste. Este modo de desenvolvimento
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e evolucdo, a par da complexidade dos processos e instalacGes industriais, arrastaram como
consequéncia que este campo de avaliagdo da Quimica seja complexo, j& que as métricas de
seguranca envolvem grande diversidade, apresentando diferencgas, por exemplo, na estrutura e no
tipo de avaliagdo que permitem realizar. Algumas destas métricas permitem avaliar a seguranca
global do processo, enquanto outras ajudam a estimar os riscos de incéndio e explosdo, o0s riscos
para a saude humana decorrentes do processo quimico ou 0s riscos para o ambiente causados pelos
residuos produzidos (nesta reviséo, estes diferentes aspetos foram classificados como categorias de
avaliacao). Na Tabela 3.2 apresentam-se algumas das métricas de seguranga organizadas por estas
categorias (ver a seguir as respetivas definicdes).

A aplicacdo industrial de métricas de seguranga encontra-se profusamente descrita na
bibliografia,®1%2134 mas a sua aplicacédo direta a experiéncias de laboratério revela-se dificil e

problematica devido a variedade de situa¢des encontradas e a diferenga de contexto.

Tabela 3.2. Métricas de seguranca.

Categoria de avaliagao Métrica de seguranca

indice de Seguranca Inerente (Inherent Safety Index, ISI)18.2122
indice de Perigo Ponderado de Seguranca (Safety Weighted Hazard Index, SweHI)23
indice de Seguranca Inerente Integrada (Integrated Inherent Safety Index, 12S1)19.24
Indice de Risco Previsto (Predictive Risk Index, PRI)%
indice de Seguranca Geral (Overall Safety Index, OS1)2°
indice ‘PROCESQ’ (‘PROCESO’ Index, IP)¥’
indice Dow de Incéndio e Explos&o (Dow Fire and Explosion Index, F&EI)28.29
Riscos de incéndio e exploséo indice Mond (Mond Index)1823.30
Indice de Fluxos do Processo (Process Stream Index, PSI)3!
indice Dow de Exposicdo Quimica (Dow Chemical Exposure Index, CEI)28
indice de Salde da Via de Processo (Process Route Healthiness Index, PRHI)32
indice de Perigo de Toxicidade (Toxicity Hazard Index, THI)3°
Riscos para o ambiente criados indice de Perigo para o Ambiente (Environmental Hazard Index, EHI)33
pelos residuos produzidos Indice de Residuos Perigosos (Hazardous Waste Index, HWI)34

Seguranga do processo global

Riscos para a salude humana
criados por processos quimicos

indice de Seguranca Inerente (Inherent Safety Index, S])182122

O ISI permite avaliar a seguranca inerente de processos alternativos para realizar uma sintese,
isto é, permite avaliar quéo potencialmente segura ou insegura pode ser cada alternativa de processo
guimico, sendo a avaliagdo da seguranca inerente quantitativa. A avaliacdo é realizada por via
informatica e o resultado ndo é muito preciso.

Para realizar a avaliacdo, consideram-se individualmente as diversas etapas do processo. O ISI

€ obtido por adicdo das pontuacdes de todas as etapas

ISI =) pontuacbes das etapas da reagao 1)

A avaliacdo compreende duas componentes: uma refere-se a seguranca inerente de produtos

quimicos (pontuacdo quimica) e a outra a seguranca das condi¢des do processo, do equipamento e
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da configuracdo (pontuacdo do processo). A soma da pontuacdo do processo com a pontuacao

guimica corresponde a pontuacgéo da etapa
Pontuacéo da etapa = Pontuacéo do processo + Pontuagdo quimica 2

O ISl é uma métrica inversa: quanto menor for o valor do indice, maior sera a seguranca do

processo.

indice de Perigo Ponderado de Seguranca (Safety Weighted Hazard Index, SweHI)®

O SweHI tem como objetivo proporcionar uma viséo global sobre a seguranca de uma instalagéo
industrial ou de uma unidade componente, visando o0s perigos decorrentes de um conjunto de fatores
externos (que vao desde a meteorologia até as convulsfées sociais). Simultaneamente, integra esta
informacg&o com as medidas de seguranca, tal como elas sdo e como deveriam ser.

Em termos quantitativos, este indice representa a razdo entre a area sob risco moderado (50%
da probabilidade de mortalidade/dano) devido a uma dada instalagdo/unidade, considerando os
produtos quimicos, condic6es de funcionamento, meio ambiente, etc, nesse instante, e as medidas
de controlo e seguranca definidas para a possibilidade de ocorréncia desse dano. A expressao

matematica usada para o seu calculo é
B
SweHI= A 3)

onde B é a medida quantitativa do dano que pode ser causado por uma instalacdo/unidade e é
medido em termos da area com 50% da probabilidade de acidente; A representa os créditos devido
a medidas de controlo e seguranga preparadas para combater situagfes indesejaveis.

Quanto maior € o valor do SweHI, mais vulneravel é a industria quanto aos perigos considerados.

indice de Seguranca Inerente Integrada (Integrated Inherent Safety Index, 12S1)124

O 12SI considera o ciclo de vida do processo, avaliando-o economicamente e identificando
possiveis perigos de alternativas realistas. O indice é composto por sub-indices que visam o0s
potenciais perigos, a possivel seguranca inerente e os requisitos de controlo. Os dois sub-indices
principais sédo: o indice de perigo, que corresponde a medida de potencial dano de um processo
apos se considerar o processo em si e as medidas de controlo de perigos, e o indice de seguranca
inerente potencial que considera a aplicabilidade dos principios de seguranca inerente ao processo.

A expresséao usada para a sua determinacao é

_ISPI
12SI= i (4)
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onde HI é o indice de perigo (Hazard Index) e ISPI é o indice de potencial seguranca inerente
(Inherent Safety Potential Index). Os valores de HI e de ISPl s&o ambos compreendidos entre 1 e
200 (intervalo fixado considerando os valores maximo e minimo provaveis dos parametros de
impacto).

Quando o valor de 12SI é superior a 1 significa uma alternativa inerentemente mais segura.

Quanto maior for o valor de 12SI, maior € o nivel da seguranca inerente.

indice de Risco Previsto (Predictive Risk Index, PRI)?

O PRI permite uma monitorizacéo efetiva da seguranga no trabalho, ou seja, € um bom indicador
da performance de seguranca real de uma instalacdo industrial e da previsdo da ocorréncia de
acidentes. Este indice baseia-se em observacdes regulares de a¢des ou condi¢des de insegurancga.
Os resultados das observagbes de inseguranga sdo quantificados pela probabilidade de perigo
(Probability of Danger, PD), a frequéncia de exposi¢do ao trabalho (Frequency of work Exposure,
FE), o niumero de pessoas em risco (Number of persons at Risk, RN) e o maximo de prejuizos
provaveis (Maximum Probable Loss or severity, MPL) que sdo combinados para dar origem ao indice
de risco (RI)

RI={/PDXFEXRNXMPL (5)

O PRI é definido a partir da média de quinze observagfes consecutivas do indice de risco.
Quando o valor do PRI é inferior a 3, a unidade industrial é segura e raramente sdo de esperar
acidentes. Quando € superior a 3, a unidade deve entrar em estado de alerta porque podem ocorrer
incidentes. Para valores de PRI superiores a 4, existe uma grande probabilidade de ocorrerem

acidentes e sdo recomendadas agdes imediatas para os evitar (zona de agao).

indice de Seguranca Geral (Overall Safety Index, OSI)%®

O OSI permite comparar a seguranca inerente de diferentes vias de sintese, podendo e devendo
ser calculado numa fase preliminar de planificacao e selecdo de uma via de sintese a ser usada a
nivel industrial. O calculo do OSI tem como base a avaliacdo de cada substancia envolvida e as
condicbes de pressao, temperatura, rendimento, etc., de cada reacédo principal de cada via de
sintese. Para a avaliacdo dos perigos das substancias, para cada substancia é calculado o indice
guimico individual (Individual Chemical Index, ICIl) através do somatorio de pontuagbes para a
flamabilidade, a toxicidade, a explosividade e a reatividade. O maximo dos ICI de todas as
substancias envolvidas na reagéo corresponde ao indice quimico global (Overall Chemical Index,
OCI). A avaliacdo da reacdo passa pela determinacdo do indice de reacéo individual (Individual

Reaction Index, IRI), somando as pontuagfes para a temperatura, a pressdo, o rendimento e o calor

285
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da reacado. O somatorio dos valores de IRI para cada reacdo principal da via de sintese permite obter
o indice de reacgdo global (Overall Reaction Index, ORI).

O OsSI corresponde a soma do indice de reagéo global (ORI) e do somatdério do indice quimico
global (OCI) para cada reacao principal na via de sintese

0SI=Y, OCI+ORI 6)

Quanto maior for o valor do OSI, mais perigosa € a via de sintese. O calculo deste indice apenas
fornece uma ideia dos produtos quimicos mais perigosos na via de sintese e nao consegue distinguir
entre vias de processo com base no numero de produtos quimicos ou reacbes e as suas
propriedades perigosas. Para superar esta limitagdo, existem trés indices suplementares: o indice
do pior produto quimico (Worst Chemical Index, WCI), o indice da pior reacao (Worst Reaction Index,

WRI) e o indice quimico total (Total Chemical Index, TCI).

indice PROCESO (‘PROCESO’ Index, IP)?’

O IP usa um ponto de vista sistémico, combinando as vantagens dos indices de seguranga como
ferramentas quantitativas e a habilidade de um conjunto de indicadores (dados na forma de respostas
Sim/N&o a questdes de avaliacdo da seguranca ou definidos a partir das quantidades de substancias
usadas no processo) em fornecer medidas indiretas de seguranca. Este indice tenta fornecer uma
metodologia de avaliacdo da seguranca operacional adequada para realizar auto-avaliacdes nas
instalagBes industriais quimicas e petroquimicas. O IP considera 25 é&reas na avaliacdo da
seguranca, quantificando cada uma delas separadamente através de um conjunto de indicadores
usados como medidas de seguranca de aspetos especificos. O valor final deste indice é obtido como

a soma das contribui¢des individuais de cada indicador
—\'n m;
IP=2051 Wi 2z i (")

onde IP é o valor final do indice, I € o valor de cada indicador individual dentro da area i, wi € 0 peso

da &rea i, n é o numero total de areas do indice (25), i identifica cada &rea, j identifica cada indicador

dentro da &rea i e m; € o nimero de indicadores em cada area (varidvel dependente de cada area).
O valor maximo do indice € 100 pontos, a que correspondem as piores condi¢des de seguranca,

sendo o indice inverso — a medida que o seu valor diminui, aumenta o nivel de seguranca

operacional.
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indice Dow de Incéndio e Explos&o (Dow Fire and Explosion Index, F&EI)?%2°

O F&EI usa valores numéricos de fatores de perigo associados a diferentes caracteristicas dos
materiais e do processo para determinar os perigos de incéndio e explosdo numa avaliacédo objetiva
“etapa a etapa”. Este indice é usado para identificar o equipamento do processo que requer uma
andlise de perigo mais detalhada, sendo usados quatro fatores (material, perigos gerais do processo,
perigos especiais do processo e perigos da unidade de processo) para o calcular

Fs=F1xF2 (8)
F&EI = MF x F3 9)

em que F; se refere aos perigos gerais do processo, F, aos perigos especiais do processo, F; é 0
fator relativo aos perigos da unidade de processo e MF é o fator material.
Dado que o célculo do F&EI é realizado através da atribuicdo de fatores penalizadores, quanto

maior for o valor desta métrica, menos seguro € o processo quanto a incéndio e/ou exploséo.

indice Mond (Mond Index)*82330

O indice Mond (Mond Fire, Explosion and Toxicity Index, abreviadamente, Mond Index) é uma
extensdo do Dow F&EI®# e tal como este, apenas permite estimar os perigos de incéndio e
explosdo. O desenvolvimento deste indice teve como objetivo ampliar o leque de aplicacdes
(incluindo principalmente substancias oxidantes), cobrir um grande tipo de processos e fornecer
indices mais detalhados.

No sentido de facilitar a analise com o indice Mond, a instalagéo industrial € dividida em unidades
discretas, sao identificados os principais materiais perigosos na mesma e é derivado o fator base
(fator material), a semelhan¢a do que acontece com o Dow F&EI, mas que neste indice € baseado
no calor de combust&o (ou outro processo exotérmico). O indice Mond tem como base os fatores
penalizadores do Dow F&EI, mas inclui novos fatores. Um exemplo € o fator para avaliar o perigo de
toxicidade, proposto na primeira formulagéo deste indice mas abandonado na segunda, uma vez que
apresentava limitacdes quanto a avaliagdo do peso dos fatores penalizadores a serem aplicados e
porgue nem sempre o valor limite para a substancia correspondia a uma medida exata da sua
toxicidade.

A semelhanca do Dow F&EI, este indice também é determinado a partir da atribuicdo de fatores
penalizadores, pelo que é igualmente um indice inverso. Os valores do indice sdo também

convertidos em descrigbes qualitativas (Baixo, Moderado, Elevado, etc.).
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indice dos Fluxos de Processo (Process Stream Index, PSI)3

O PSI permite calcular e comparar o nivel de seguranca inerente do processo durante a fase do
seu desenvolvimento quanto a ocorréncia de explosfes. Este indice estabelece uma relacédo entre a
quantidade de hidrocarbonetos perdidos em caso de fuga com as propriedades inerentes da mistura
guimica. Permite, também, distinguir que fases num processo sd0 mais ou menos seguras

relativamente ao risco de explosdo. A expressao que permite calcular o PSI é

PSI=Ao X (lp X Ip X le X IFL) (10)

onde |, é o indice de densidade, I, € o indice de pressao, l. € o indice de energia e Ir_ € 0 indice de
flamabilidade. Ao € uma constante empirica usada para aumentar ou diminuir a magnitude dos
valores dos indices usados para o calculo do PSI e o seu valor depende das unidades usadas e do
facto da ordem de grandeza ser ou ndo aceitavel para ser usada no célculo sem subverter a métrica.

O processo € inerentemente menos seguro se os valores dos indices de densidade, energia,

presséao e flamabilidade forem elevados.

indice Dow de Exposicdo Quimica (Dow Chemical Exposure Index, CEI)?®

O Dow CEI € um método de classificagcdo dos perigos relativamente agudos para a saude (perigo
de toxicidade) que ameacam os trabalhadores das industrias quimicas e as populagdes vizinhas em
caso de acidente quimico. Este indice pode ser aplicado a qualquer industria onde se manuseiem

materiais toxicos.

indice de Saude da Via de Processo (Process Route Healthiness Index, PRHI)3
O PRHI permite prever os potenciais perigos para a salde originados por processos quimicos e
classifica as vias de sintese quanto a saude ocupacional. Este indice avalia a exposicéo e os efeitos

de cada produto quimico em cada via de processo, sendo calculado por

_ HHI _ WECHnax

(11)
onde ICPHI é o indice de perigo inerente do processo e dos produtos quimicos (Inherent Chemical
and Process Hazard Index), HHI é o indice de perigo para a saude (Health Hazard Index), MHI é o
indice de perigo dos materiais (Material Harmful Index), WECmax € a concentracao de exposicao do
trabalhador do grupo j, com uma taxa de ventilacdo i (kg/m3) (Worker exposure concentration) e
OELnmin € 0 limite médio de exposicdo ocupacional (kg/m?) (average Occupational exposure limit).

O PRHI é um indicador direto — quanto maior for o valor de PRHI, maior é o perigo.
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indice de perigo de toxicidade (Toxicity Hazard Index, THI)3°

O THI permite determinar o perigo potencial de toxicidade para os seres humanos envolvidos,
no caso de ocorréncia de um acidente de curta-duracdo. Este indice considera que a exposi¢cao aos
efeitos toxicos se deve apenas a inalacao, a Unica via de exposi¢cao aos efeitos toxicos a que atende
(s6 considera os vapores de substancias toxicas). E determinado pelas expressdes

T=2In(3)-3 (12
T ()] 1+ ()< 1550 2

onde T € o fator de toxicidade, Q é a taxa maxima de formacéo de vapor (kg/s), X é a concentragédo
toxica limite (kg/m3 e M, P, S e L sédo fatores penalizantes (%).

Quanto maior for o valor de THI, maior é o perigo — o indicador € direto.

indice de Perigo para o Ambiente (Environmental Hazard Index, EHI)®

O EHI estima o impacto maximo no ambiente que pode ocorrer em caso de perda total do
contetdo de uma instalagdo industrial, usando apenas dados relativos a via de sintese. O indice
permite avaliar e hierarquizar vias alternativas de acordo com o seu potencial perigo para o ambiente.

O EHI é adimensional, sendo calculado por

onde Q é a exposi¢cdo a um produto quimico (quantidade de produto quimico disponivel para ser
libertada) e SEHI (Specific Environmental Hazard Index) é o indice de perigo especifico para o
ambiente do mesmo (representa o efeito no ambiente do produto quimico).

Quanto menor for o valor do EHI, mais amiga do ambiente é a via de processo.

indice de Residuos Perigosos (Hazardous Waste Index, HWI)3*

O HWI permite estimar as caracteristicas ou perigos potenciais relacionados com a
flamabilidade, reatividade, toxicidade, corroséo e pH de misturas de residuos perigosos. Este indice
serve como guia para suportar decisdes sobre o0 uso de procedimentos seguros relacionados com a
producdo, armazenamento, transporte, deposi¢éo, reciclagem e regulacdo dos residuos perigosos.

O HWI é determinado por

HWI=[cddigo i]; (15)
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onde “cédigo i” significa perigo de flamabilidade ou incéndio (F), perigo de reatividade (R), perigo de
toxicidade (T), corrosdo ou perigo de corroséo (C) e valor de pH (pH) e o j corresponde ao valor
numérico de cada um. Para a determinacéo do valor a atribuir a cada um dos perigos, é necessario
ter conhecimento da fragdo massica do constituinte do residuo e respetivos indices de flamabilidade
ou incéndio, reatividade e toxicidade (através do valor limite para o constituinte). No caso do indice
de corroséo, este é determinado experimentalmente. O valor do pH é medido com um sensor de pH.
Os valores de F, R, T e C estdo compreendidos entre 0 e 4 paraFe R,0e 100 paraT e 1 e 7 para
C. Um exemplo de HWI para um determinado residuo € HWI = F1R1T¢C7pHs.

Em suma, as métricas de seguranca analisadas foram todas pensadas para serem aplicadas
a nivel industrial, ndo havendo nenhuma bibliografia que refira a sua utilizacdo a nivel laboratorial.
No entanto, a sua consideracao salientou alguns aspetos a incluir na proposta de um novo indice,
descrito na proxima secgdo. Assim, por exemplo, o ISI, o SweH]I, o 12SI, o OSI, o Mond Index, o F&EI,
o CEl, o PRHI, o THI e 0 HWI tém em consideracao os perigos das substancias envolvidas na sintese;
o PRI, o PRHI e o EHI avaliam a exposicdo a cada substancia; e o ISI e o PSI consideram a

gquantidade de material utilizado.

3.5. Construcéo de uma nova métrica — Indice de Risco de Escala

Um indice de risco que possa ser usado em laboratérios para o ensino tem de considerar
aspetos como 0s perigos intrinsecos das substancias (perigos para a saude humana, o ambiente e
fisicos), as quantidades de reagentes usados e o tempo de exposicdo, ja que as quantidades de
materiais perigosos e o tempo da reacdo tem implicacdes na seguranca.® Além disso, deve ser de
célculo facil e manuseio intuitivo.

No design do indice seguiu-se a seguinte estratégia. Para atender aos perigos para a saude
humana, o ambiente e fisicos das substancias, utilizaram-se as adverténcias de perigo (cédigos
Hyy2)®>%¢ constantes das respetivas SDS, que foram pontuados de 0 até 2, de acordo com o grau de
perigosidade (0 corresponde a inexisténcia de perigo, 1 corresponde a perigo intermédio e 2 a perigo
maximo, ver Tabela 3.3). Admitindo que a exposi¢cdo a uma substancia podera aumentar com o
manuseio de maiores quantidades, os valores de pontuacdo dos perigos foram multiplicados pelas
guantidades usadas. Além disso, admitindo que a exposicao também aumenta com o tempo de
manejo da substéancia, este tempo também foi incluido no indice como fator multiplicativo. O indice
foi calculado como a soma de trés parcelas, de modo a ser possivel avaliar separadamente os
impactos para a saude humana, o ambiente e fisicos das substancias envolvidas numa determinada

atividade experimental.
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Seguindo esta orientac&o estratégica, o indice de Risco de Escala (ou em inglés, Scale Risk

Index, SRI) foi traduzido pela expresséo

SRI =t (3 (SHi+ Seit+ Spi) mi) (16)
SRI=t) suimi+t) seimi+t) spimi = SRIH + SRIE + SRIP a7
onde

t € o tempo de realizacdo da experiéncia (no caso de sinteses: tempo para a rea¢cao + tempo
para o work-up), em horas,

m; é a massa de cada substéncia envolvida, em gramas,

SHi, Sei € Spi SA0 as pontuacdes relativas aos perigos para a saude humana, o ambiente e
fisicos de cada substancia, respetivamente, fornecidas na Tabela 3.3,

SRIH é o indice de risco de escala dos perigos para a saude humana (Scale Risk Index for
Human health hazards), determinado por

SRIH =t} suimi (18)

SRIE é o indice de risco de escala dos perigos para o ambiente (Scale Risk Index for

Environmental hazards), determinado por

SRIE =t seimi (19)

e SRIP é o indice de risco de escala dos perigos fisicos (Scale Risk Index for Physical

hazards), determinado por

SRIP =1t ) spimi (20)

A unidade em que séo expressos os indices SRI, SRIH, SRIE e SRIP € o grama-hora (g.h).

De modo a encontrar os riscos para a salde humana, o ambiente e fisicos é feito um inventario
de todas as substancias envolvidas: reagentes estequiométricos, produtos, coprodutos, substancias
auxiliares (catalisadores, solventes, agentes secantes, entre outros) e, se possivel, residuos. De
seguida, procuram-se 0s perigos de cada substancia e estas sdo pontuadas de acordo com critérios
escolhidos (Tabela 3.3). Por fim, e tendo em consideracdo a massa de cada substancia usada,
determina-se cada uma das trés componentes do indice de Risco de Escala. No sentido de facilitar
a recolha e manuseio da informacao para a construgdo da métrica, apresenta-se em anexo uma

alternativa simplificada da Tabela 3.3 (Anexo IlI).
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Na expressédo 17, o produto e os coprodutos podem ser individualizados de acordo com

SRI =t [(3 (SHi+ SEit+ SPi)) M) reag+ Y (SHP + SEP + SPP) MP + ) (SHc + SEC + SPC) MC] (21)

onde t € o tempo de realizagdo da experiéncia (no caso de sinteses: tempo de rea¢do + tempo gasto
no work-up), m; € a massa de cada substancia envolvida (no caso da expressao 21, reagentes
estequiométricos), m, € a massa do produto, mc € a massa dos coprodutos e Sy, Sei € Spi SA0 as
pontuacdes relativas aos perigos para a salde humana, o ambiente e fisicos de cada substancia,
respetivamente. Os residuos ndo sdo incluidos no calculo, uma vez que se torna dificil, em contexto
educacional, medir a massa de residuos, nomeadamente a massa de cada um dos seus
componentes. No entanto, a maioria das substancias presentes nos residuos esta também presente
nas substancias iniciais ja consideradas no célculo.

As expressfes 17 e 21 mostram que apenas se consideram as massas de substancias que
apresentam perigos e que o valor de SRI aumenta quando 0s perigos, a massa e/ou o tempo de
reacdo aumentam.
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Tabela 3.3. Critérios e pontuacbes para a classificacio das substancias para o célculo do indice de Risco de Escala (SRI).2

Perigos Cédigos GHS de classificagdo de perigos Pontuacéo
Salde SH
Toxicidade aguda, irritagao/ corrosao H300, H301, H304, H310, H311, H314, H318, H330, H331,
cutanea, danos/ irritacdo ocular, sensibilidade H334, H340, H341, H350, H351, H360, H361, H370, H371, 2
respiratoria ou cutanea, mutagenicidade em H372, H373
Cé'u'as germinativasy Carcinogenicidade’ H302, H303, H305, H312, H313, H315, H316, H317, H319, 1
toxicidade reprodutiva, toxicidade especifica | H320, H332, H333, H335, H336, H362
para 6rgaos, toxicidade de aspiragao Sem indicacéo 0
EUH029, EUHO031, EUH032, EUH070, EUHO71, EUH201, 5
Adverténcias de perigo suplementares EUH202, EUH206, EUH207
PEMgo sup EUH066, EUH201A, EUH203, EUH204, EUH205, EUH208 1
Sem indicacéo 0

Ambiente SE
- L . H400, H401, H410, H411, H420, EUH059 2
Toxicidade aguda e cronica para o ambiente
L H402, H412, H413 1
aquatico e a camada de ozono —
Sem indicacao 0
Fisicos sp
H200, H201, H202, H203, H205, H206, H207, H208
Explosivos H204

Sem indicacdo
H220, H222, H224, H225, H228 (categoria 1)
H221, H223, H226, H227, H228 (categoria 2), H229

Gases, aerossois, liquidos, solidos

inflamaveis S
Sem indicacao
H230, H232
Gases quimicamente instaveis H231
Sem indicacdo
H270

Gases oxidantes —
Sem indicacao

H271, H272 (categoria 2)
Liquidos, sélidos oxidantes H272 (categoria 3)

Sem indicacao

H240, H241, H242 (Tipo C & D)
H242 (Tipo E & F)

Sem indicacdo

Substancias e misturas auto-reativas; e
perdxidos orgénicos

Liguidos, solidos piroféricos HZSO. —
' Sem indicacao
H251
Substancias e misturas auto-reativas H252

Sem indicacdo

H260, H261 (categoria 2)
H261 (categoria 3)

Sem indicacéo

H280, H281

Sem indicacao
Substéncias e misturas corrosivas para 0s H290

Substéancias ou misturas que em contacto
com agua emitem gases inflamaveis

Gases sob pressao

R[N | OFRIOIFRIOIFRINIOIFRPINIOIN|IOIFRINIOIFRPINIOIN|IOIFR|IN|IO(IFRPINIO|IFN

metais Sem indicacao

EUHO001, EUH006, EUHO014, EUH018, EUH019, EUHO044,
Adverténcias de perigo suplementares EUH209

EUH209A

Sem indicacao 0

@ sy — pontuacdo relativa aos perigos para a saude humana; sg — pontuacao relativa aos perigos para o ambiente; sp; — pontuacao relativa aos
perigos fisicos.

3.6. Estudo do funcionamento e eficacia do SRI

Para estudar o modo como o SRI funcionava na sua utilizacédo e avaliar a sua eficacia quanto

a distincdo, em termos de seguranca para a salude humana e o ambiente, da realizacdo de
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experiéncias de sintese a micro e macroescala, o indice foi aplicado aos resultados obtidos em
sinteses de trés compostos. Num deles, o 1-bromobutano, as sinteses foram realizadas no presente
trabalho, conforme descrito no Apéndice a este capitulo. Esta sintese foi escolhida porque a
realizacao experimental é demasiado complexa, utilizando vérias técnicas principalmente no work-
up, conduzindo a maiores perdas de produto. Além disso, a via de sintese seguida no protocolo
escolhido apresenta um valor muito baixo de economia atémica, fruto da quantidade de coprodutos
formados. Nos outros dois, usaram-se dados colhidos na literatura, conforme j& referido, sobre os

compostos sulfato de tetraaminocobre(ll) monoidratado?® e dibenzalacetona.t’

3.6.1. Sinteses do 1-bromobutano

As experiéncias de sintese do 1-bromobutano a macro e microescala foram realizadas
usando as mesmas substancias, sendo que o aumento de escala das experiéncias a macroescala
foi de 1:10, ou seja, as quantidades de reagentes e substéncias auxiliares usadas sdo dez vezes
superiores as da microescala.

Na Tabela 3.4 apresentam-se os valores de algumas métricas de massa da QV e a EV obtidos
nas varias experiéncias de sinteses do 1-bromobutano (ver informagdo mais completa, incluindo

outras métricas, no Apéndice), bem como os valores obtidos para o SRI.

Tabela 3.4. Métricas de QV obtidas nas sinteses do 1-bromobutano.?

Escala Macroescala Microescala 1 Microescala 2
(19% e 98% exc.) (19% e 98% exc.) (19% e 90% exc.)
Métricas N=3 N=3 N=3
Rendimento (%) 76,9+ 1,6 32,8+0,5 30,8+0,4
P1
P12 [ T5P2
P10/ \_\P3
Estrela Verde it i
PO\ » //'PS
Pal 17 %P6
P7
IPE (%) 15,00
AE (%) 49,81
Fator E (sem agua e com solventes) 6,0+0,1 15,4 +0,3 16,3+0,2
MI (sem agua e com solventes) 7,0+0,1 16,4+ 0,3 17,3+0,2
RME = AU (%) 27,0+ 0,6 11,5+0,2 11,0+0,2
SRI (g.h) 1095 61 60

2 N — n° de experiéncias; IPE — indice de Preenchimento da Estrela; AE — Economia Atomica percentual; Ml — Intensidade de Massa;
RME - Eficiéncia de Massa da Reagédo; AU — Utilizagdo Atémica percentual; SRI — Indice de Risco de Escala; usou-se 19% de excesso
de brometo de sédio e 90% ou 98% de excesso de &cido sulfarico.

Os valores das métricas de massa apresentados na Tabela 3.4, discutidos em detalhe no
Apéndice, revelam que a verdura diminui na microescala, semelhantemente ao verificado nos casos

obtidos na literatura discutidos acima.
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Quando se analisa a EV obtida, verifica-se que esta é igual para os trés procedimentos
(Tabela 3.4) e apresenta um baixo valor de IPE (15), mostrando que a verdura da sintese € muito
limitada.

Os valores na Tabela 3.4 mostram que o SRI é cerca de 18 vezes menor nos procedimentos
a microescala, embora a escala seja apenas 10 vezes menor. Neste caso, tanto reagentes como
produto e coprodutos apresentam perigos pelo que séo incluidos no calculo do valor de SRI; como
as quantidades de produto e coprodutos sao cerca de 23 vezes maiores na macroescala, o SRI tem
um aumento maior do que o que seria de esperar através do aumento da escala, devido ao aumento
do rendimento na macroescala.

Por outro lado, a partir da Tabela 3.5, é possivel verificar que a parcela SRIH, referente aos
perigos para a salde humana, é a que mais contribui para o valor de SRI a ambas as escalas. Isto
acontece porque quase todas as substancias envolvidas na sintese apresentam perigos moderados
ou elevados deste tipo. A parcela SRIE que diz respeito aos perigos para o ambiente, deve-se
exclusivamente aos perigos elevados do produto, o 1-bromobutano. Quanto aos perigos fisicos, para
o valor de SRIP contribuem o butan-1-ol, p-xileno e 1-bromobutano, as Unicas substancias que

apresentam perigos deste tipo.

Tabela 3.5. Célculo do valor de SRI para as sinteses do 1-bromobutano.?

Escala Macroescala Microescala 1 Microescala 2
Métricas (19% e 98% exc.) (19% e 98% exc.) (19% e 90% exc.)
SRIH (g.h) 738,15 45,28 44,34
SRIE (g.h) 115,00 3,43 3,22
SRIP (g.h) 241,60 12,28 12,08
| SRI(g.h) | 1095 | 61 | 60 |

2 Usou-se 19% de excesso de brometo de sddio e 90% e 98% de excesso de acido sulfarico.

Em suma, em contraste com as métricas de QV, o SRI permite distinguir os efeitos da escala
na verdura, mostrando que quantidades de substancias e tempos de exposi¢do menores conduzem

a riscos mais baixos.

3.6.2. Outras sinteses publicadas na literatura

Para averiguacdo mais ampla do modo de funcionamento do SRI, o seu valor foi também
calculado para duas outras sinteses publicadas na literatura e que apresentam dados para varias
escalas, as sinteses do sulfato de tetraaminocobre(ll) monoidratado!® e da dibenzalacetona.l’” A
sintese do sulfato de tetraaminocobre(ll) monoidratado foi realizada a micro e a macroescala, com
uma reducéo de escala de 20 vezes na microescala.!® No caso da sintese da dibenzalacetona, foram
realizados trés procedimentos a diferentes escalas, dois a macroescala (100 e 25 mmol de reagente

limitante — acetona) e um a microescala (5 mmol).}” Na Tabela 3.6 encontram-se os dados relativos

295
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as condicdes experimentais, recolhidos das referéncias 16,17 e os resultados obtidos do céalculo do
SRI (incluiram-se também valores referentes ao 1-bromobutano para facilitar as comparacdes

realizadas na discussao abaixo).
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Tabela 3.6. Dados recolhidos para as sinteses do 1-bromobutano, dibenzalacetona e sulfato de tetraaminocobre(ll) monoidratado. @

Sulfato de
Sinteses 1-Bromobutano tetraam_inocobre(ll) Dibenzalacetona®’
monoidratado*®
macro micro razao macro micro razao macro micro razao macro macro razao macro micro razao macro micro razao
Escala (mmol) 109 11 9,9 109 11 9,9 8 0,4 20 100 25 4 100 5 20 25 5 5
Rendimento o) | 'S9% | 328 | pg5 | 709 | 3082 1 550 | 9Ax 1 OLAE | qoq [ BAE | TESEN qgs | 830 | OTOE | 40s | TA2E | OO 1 140

> (Shi+ Sei+ Spi) M,

141,27 14,12 10,00 141,27 13,94 10,13 32,60 1,71 19,07 364,24 91,07 4,00 364,24 18,26 19,94 91,07 18,26 4,99
dos reagentes

Massa de
reagentes com 67,09 6,71 10,00 67,09 6,62 10,13 14,42 0,76 18,95 189,84 47,46 4,00 189,84 9,562 19,95 47,46 9,52 4,99
perigos
(Shp + Sep + Spp) Mp 57,50 2,45 23,47 57,50 2,30 25,00 1,88 0,09 20,87
Massa do produto
com perigos 11,5 0,49 23,47 11,5 0,46 25,00 1,88 0,09 20,87
(SHc + Sec + Spc) Mc 20,18 0,86 23,47 20,18 0,80 25,23 0 0 0
Massa de
coprodutos com 10,09 0,43 23,47 10,09 0,40 25,23 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
perigos
Duracgao da
experiéncia (h) 5,0 3,5 1,43 5,0 3,5 1,43 1,5 1,33 1,13 1,221 0,952 1,28 1,221 0,901 1,36 0,952 0,901 1,06
SRI (g.h) 1095 61 17,95 1095 60 18,36 51,71 2,39 21,6 444,73 86,70 5,13 444,73 16,45 27,03 86,70 16,45 5,27
SRIL NA NA NA NA NA NA NA NA NA 444,77 NA NA 444,73 NA NA 86,70 NA NA
(expressao 22)
SRI 1095 NA NA 1095 NA NA 51,71 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA

(expressao 23)

2 SRI — Indice de Risco de Escala calculado a partir dos dados experimentais; SRI' — Indice de Risco de Escala para o procedimento a macroescala, calculado a partir do valor do Indice de Risco de Escala para o
procedimento a microescala; NA — Nao Aplicavel.
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Os dados apresentados na Tabela 3.6 mostram que o valor de SRI € sempre menor para
procedimentos a microescala para qualquer das trés sinteses, mas as ordens de grandeza sao
diferentes e a sua diminuicdo ndo apresenta uma correlagéo direta com a diminuicdo da escala em
todos os casos. No caso da sintese do 1-bromobutano, o valor de SRI sofreu uma diminuicdo maior
do que a da escala, havendo também uma grande diminui¢cao no valor do rendimento, de 77% para
cerca de 30% (embora as proporcdes de reagentes tenham sido mantidas constantes). Na sintese
do sulfato de tetraaminocobre(ll) monoidratado, o procedimento a macroescala foi realizado com 8
mmol de reagente limitante (sulfato de cobre(ll)) e o procedimento a microescala com 0,4 mmol
(diminuicdo de escala de 20 vezes).’* Os rendimentos obtidos foram de 95,4% e 91,9%,
respetivamente, revelando uma diminuicdo de apenas 4%. Neste caso, os resultados obtidos para o
SRI mostram que o seu valor na macroescala é cerca de 21,6 vezes maior do que na microescala,
relativamente semelhante a razdo de escalas. Para a sintese da dibenzalacetona, estudada a varias
escalas e mantendo constantes as propor¢des de reagentes (proximas das razdes estequiométricas),
verifica-se que o valor de SRI diminui de cerca de 444 para cerca de 16, da macroescala (100 mmol)
para a microescala (5 mmol), havendo uma diminuicdo do rendimento de 85% para 68%.*’

Esta diversidade de comportamento do SRI é uma consequéncia da complexidade das
variaveis abrangidas por este indice. Os diferentes valores de SRI para os trés casos resultam dos
diferentes perigos das substancias envolvidas nas sinteses, assim como das suas quantidades e do
tempo necessario para realizar cada uma das experiéncias (expressao 16, acima). As quantidades
de reagentes dependem das proporcées de reagentes estequiométricos e de substancias auxiliares
presentes na mistura inicial e as quantidades de produto e coprodutos dependem do rendimento
obtido. Quando o produto e/ou os coprodutos ndo apresentam quaisquer perigos, a variagado do valor
de SRI com a escala sera mais semelhante a variagdo da prépria escala.

Assim, por exemplo, quando a sintese é realizada a diferentes escalas, mantendo a
proporcionalidade de massas dos reagentes utilizados, é possivel calcular o valor do indice de Risco
de Escala a uma escala (SRI') a partir do valor do indice de Risco de Escala a outra escala (SRI") de
duas formas.

1) Usando a expressao 22, se o produto e os coprodutos ndo apresentarem perigos, tal como

no caso da sintese da dibenzalacetona

SRI'__t
SR N (22)

onde t' e t" sdo os tempos das experiéncias a diferentes escalas, correspondentes aos
indices SRI' e SRI", respetivamente, e n é arazao Y (Swi+ Sei+ Spi) M')reag / Y (Shi+ Sei+ Spi)

M"“)reag Para ambas as escalas. No caso da proporcionalidade das massas para cada
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reagente ser mantida constante entre as escalas, n € arazdo Y m'i/yY m";dos reagentes que

apresentarem perigos.

2) Usando a expresséao 23, se o produto e/ou os coprodutos apresentarem perigos, tal como
acontece no caso das sinteses do 1l-bromobutano e do sulfato de tetraaminocobre(ll)
monoidratado

SRI' _
m

SRI" " " . :
n [(t—) '(SH+SE+SP)mP'(SH+SE+SP)mC] +(sptsgtsp)Mpt(sytsgtsp)Mc (23)
onde mp e mp correspondem as massas de produto e me € mg sdo0 as massas de

coprodutos, a diferentes escalas.

A analise da Tabela 3.6 permite concluir que o célculo do SRI a partir das expressdes 22 e 23
conduz a valores semelhantes aos obtidos a partir da expresséo 17.

A partir da Tabela 3.6, verifica-se também que o rendimento influencia os valores do SRI
gquando se comparam diferentes escalas. A sua influéncia é nula quando:

0] 0 produto ndo é considerado no calculo, como no caso da dibenzalacetona;

(i) a razao entre os rendimentos em ambas as escalas tem um valor préximo de 1, como

no caso do sulfato de tetraaminocobre(ll) monoidratado.

No caso da sintese do 1-bromobutano, verifica-se que o rendimento do procedimento a
macroescala é o dobro do rendimento a microescala, o que implica que a razao macro/micro entre o
produto e coprodutos seja de 23,47, embora a razdo entre 0s reagentes nas duas escalas seja de
apenas 10. Neste caso, a razao entre os tempos da experiéncia é de cerca de 1,43 e a razdo entre
os valores de SRI obtidos é de 17,95 (80% maior do que a razdo de escalas).

Por outro lado, os dados recolhidos na Tabela 3.6 mostram como a duragdo da experiéncia
também influencia o valor do SRI. Assim, por exemplo, no caso da sintese da dibenzalacetona,
gquando se comparam as escalas de 100 mmol e 5 mmol (razdo de 20), tanto o rendimento como o
tempo influenciam a raz&@o entre os valores de SRI: a raz&do entre os rendimentos é de 1,26 e a razao
dos tempos é de 1,36, sendo a razdo dos valores de SRI para estas duas escalas de 27,03, 35%
maior que a razdo das escalas.

De facto, regra geral, a razéo entre as massas de produto e coprodutos € diferente da razéo
das massas de reagentes, devido aos valores diferentes do rendimento. A razado dos tempos de
duracdo das experiéncias € também diferente da raz8o das massas de reagentes, uma vez que
depende do processo, embora a duracéo de uma atividade experimental tenha tendéncia a aumentar
com o aumento da escala. Todos estes aspetos tém implica¢des quando se comparam os valores do

SRI para vérias e diferentes sinteses. No entanto, um dos objetivos dos laboratérios educacionais
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deve ser obter valores de SRI baixos, dado que a processos benignos deveréo corresponder valores
de SRI pequenos (o valor ideal seria zero quando nenhuma das substancias usadas envolvesse
perigo — uma situacdo longe da realidade!).

Mais precisamente, ndo se devem comparar os valores de SRI para sinteses diferentes, a
menos que se efetue um estudo cuidadoso e detalhado de como as diferentes variaveis afetam o
valor do indice. No entanto, isto corresponde a uma avaliacdo completa de cada sintese, fazendo
com que a determinacao dos valores do indice seja mais dificil e sem propoésito. Este indice devera,
assim, ser usado apenas para comparar semi-quantitativamente a realizacdo de uma so reagéo a
diferentes escalas, ou seja, a razdo dos seus valores a escalas diferentes ndo devera ser uma medida
rigorosa da variagdo de verdura quando a escala é alterada, uma vez que € praticamente impossivel
atribuir incertezas a estes valores.

Apesar destas limitages, os resultados mostram que o SRI é util para distinguir entre a micro
e a macroescala, quando estd em estudo a avaliagdo de risco. O tempo da experiéncia, as
gquantidades e os perigos das substancias envolvidas tém influéncia no valor do SRI, sendo este mais
pequeno para procedimentos a microescala. Além disso, o estudo das trés componentes do SRI
(SRIH, SRIE e SRIP) permite concluir o tipo de perigos envolvidos e a sua proporcéo. Assim, por
exemplo, comparando a Tabela 3.5 com a Tabela 3.7, verifica-se que a parcela SRIH é a que mais
influencia o valor do SRI para a sintese do 1-bromobutano, tal como referido anteriormente (Tabela
3.5), mas para as sinteses do sulfato de tetraaminocobre(ll) monoidratado e da dibenzalacetona é a
parcela SRIP que mais contribui para o valor do SRI (Tabela 3.7). O uso de uma grande quantidade
de etanol em ambas as sinteses aumenta o valor desta parcela, uma vez que esta substancia
apresenta perigo fisico elevado. A analise da Tabela 3.7 permite concluir, também, que nenhuma das
substancias envolvidas na sintese da dibenzalacetona apresenta perigo para o0 ambiente, uma vez

gue a parcela SRIE para esta sintese tem valor zero em todas as escalas.

Tabela 3.7. Célculo do valor de SRI para as sinteses do sulfato de tetraaminocobre(ll) monoidratado e da
dibenzalacetona.

Sintese Sulfato de tet(aaminocobre(ll) Dibenzalacetona
monoidratado
Escala Macroescala Microescala Macroescala Macroescala Microescala

Métricas (8 mmol) (0,4 mmol) (100 mmol) (25 mmol) (5 mmol)
SRIH (g.h) 7,57 0,33 83,80 16,33 3,14
SRIE (g.h) 7,75 0,34 0,00 0,00 0,00
SRIP (g.h) 36,39 1,72 360,93 70,37 13,31

| SRI (g.h) | 51,71 | 2,39 | 444,73 | 86,70 | 16,45

No entanto, tal como para outras métricas, o SRI tem outros tipos variados de limitacées. Por
exemplo, poderdo existir casos em que a falta de informacdo acerca da seguranca relativamente a

algumas substancias ndo permita o conhecimento dos perigos envolvidos na sintese. Outra limitagédo
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frequente serd a determinacdo correta do tempo da experiéncia, e dentro deste, do tempo de

exposicao.

3.7. Conclusoes

O uso da microescala no ensino da Quimica permite evitar a poluicdo e o dispéndio de
reagentes, uma vez que ha uma reducdo significativa das quantidades usadas. Além disso, 0s custos
das experiéncias e o tempo de exposi¢do as substancias também é reduzido. Estes beneficios nao
sdo evidenciados pelas métricas de massa da QV, que sdo apenas afetadas pelos valores de
rendimento obtidos, nem pela EV, que nédo diferencia a macro da microescala, dado que sdo usadas
as mesmas substancias em ambas. Esta situacdo ndo é anOmala, uma vez que enquanto a
microescala se insere no paradigma de risco, as métricas da QV inserem-se no paradigma ecolégico.
Por outro lado, a maioria das métricas de seguranca requer informacdo muito detalhada dos
processos, tornando-se muito complexas e inapropriadas como ferramentas de andlise de
experiéncias laboratoriais.3” Assim, ha lugar para outras métricas dirigidas a avaliacdo das vantagens
da sintese a microescala.

Quando se realizam experiéncias a microescala envolvendo procedimentos de work-up
complexos, os rendimentos obtidos sdo baixos quando comparados com os da macroescala. No
entanto, as vantagens da microescala em termos de riscos e custos faz com que esta escala seja a
aconselhavel num contexto de ensino laboratorial. O SRI proposto revela-se eficaz na distingdo dos
impactos entre a micro e a macroescala, tanto para sinteses organicas como inorgéanicas, uma vez
gue considera as quantidades e o tempo de exposi¢do as substancias envolvidas, além dos perigos
proprios destas. Assim, este indice corresponde a uma métrica de seguranca e ndo de verdura. Além
disso, este indice mostra-se eficaz quando existem grandes diferengas nos valores do rendimento
de procedimentos a micro e a macroescala. No entanto, s6 apds serem analisados valores de SRI
para diversas e variadas sinteses € que sera eventualmente possivel ter uma nocdo de valores
tipicos de SRI para sinteses a varias escalas e que envolvam substancias com diferentes niveis de
perigos.

Em suma, a utilizacao do novo indice proposto, o SRI, apesar da sua complexidade, parece
permitir uma avaliagdo semiquantitativa das vantagens que a realizacdo de uma experiéncia a
microescala pode incorporar, ja que proporciona alguma informagdo quanto a extensao dos ganhos

de seguranca para a salde humana e o ambiente relativamente a macroescala.
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APENDICE

Experiéncias de sintese do 1-bromobutano

Al. Sintese do 1-bromobutano

O 1-bromobutano (C4HsBr) € um liquido incolor insolavel em agua mas soltvel em etanol e
éter etilico. Apresenta uma massa molar de 137,03 g/mol, densidade de 1,2686 g/cm?, indice de
refracdo de 1,4398 (20 °C) e pontos de fusdo e de ebulicdo de -112 °C e 101,3 °C, respetivamente.®

O 1-bromobutano (C4HsBr) foi sintetizado pela primeira vez em 1921 por Kamm e Marvel®*® e
foi descrito em 1935 por Skau e McCullough. E vulgarmente usado como agente alquilante** ou na
combinagdo com magnésio metdlico em éter seco (reagente de Grignard) para formar ligacdes
carbono-carbono em sinteses organicas.*?

A sintese deste composto encontra-se descrita em varios livros de experiéncias de Quimica
Organica**52 e ¢ amplamente usada em laboratérios de Quimica Orgéanica de cursos universitarios.>*
%8 Na pesquisa efetuada neste trabalho e apresentada no capitulo 2 da presente tese, foram
encontrados protocolos na literatura que sugerem a realizacéo da sintese a macro e a microescala.®
A verdura destes protocolos foi avaliada e encontra-se apresentada na secc¢do 2.6.2.1 desta tese,
identificados como protocolos H (microescala) e | (macroescala) que seguem a via de sintese 1 (VS1),
a mais comum de todos o0s protocolos encontrados para esta sintese, e cujo valor de AE = 50%.

Esta experiéncia foi selecionada para se realizar em paralelo a sintese a micro e a
macroescala, com o objetivo de avaliar os efeitos na verdura e na seguranca através do célculo do
SRI.

Al.l. Reacdao de sintese

O 1-bromobutano é um halogeneto alquilico primério (alquilo primério) e, por isso, € produzido
a partir de reacfes de substituicdo nucledfila bimolecular (Sn2). A reacdo de formagdo do 1-

bromobutano encontra-se representada na Figura A3.1.

HO/\/\ + NaBr + H;SOs — Br/\/\ + NaHSO; + H20

1-butanol 1-bromobutane

Figura A3.1. Reacéo global de formag¢&o do 1-bromobutano.
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Este halogeneto é preparado facilmente fazendo reagir o butan-1-ol (alcool primario) com uma
solugéo de brometo de sédio e excesso de acido sulfarico concentrado. A reagao entre o brometo de
sadio e o acido sulfurico d& origem a acido bromidrico (Equagéo Al).

NaBr + H,SO, < NaHSO, + HBr (A1)

O uso de excesso de &cido sulfurico permite deslocar o equilibrio no sentido da formacéo de
acido bromidrico, aumentando a velocidade da reagdo. Além disso, a presen¢a de um &cido forte
como o acido sulfarico faz com que o butan-1-ol seja protonado, transformando o grupo hidroxilo
(-OH) num bom grupo de saida, ou seja, agua (H20). O ido brometo proveniente do acido bromidrico
reage assim como nucledfilo, ocorrendo a reacdo de substituicdo.*4"°1 O mecanismo da reacéo de

sintese do 1-bromobutano € apresentado na Figura A3.2.

CH,- CH,- CH,-CH, -OH + H* -fPYa < cp _cpm,.cH,-cH, - OH,

Yo

/ \
/ \
\- + 3

lenta
CHS' CHZ' CHZ' CHZ = OHZ + BI‘_ Sﬁ CHj' C‘Hg- CH;- CH; = BI' + H;O
ONZL

LA
%/

Figura A3.2. Mecanismo da reagao de formagédo do 1-bromobutano.

A sintese efetuada apresenta um procedimento experimental complexo, com diversos
passos. Apds a mistura dos reagentes estequiométricos, é realizado um refluxo seguido de uma
destilacdo simples, na qual se poderdo separar alguns produtos indesejados como, por exemplo, o
hidrogenossulfato de sddio e o acido sulfarico. O liquido recolhido na destilacao é, entédo, lavado com
agua, acido sulfarico e hidréxido de sédio por extracao liquido-liquido, de modo a ser isolado de
outras substancias (but-1-eno, éter dibutilico e butan-1-ol que nao reagiu). Finalmente, o produto é

seco com cloreto de calcio anidro e purificado por destilagdo simples.

Al.2. Trabalho experimental

Al.2.1. Aspetos gerais

Para o desenvolvimento do trabalho experimental foram usados 0s seguintes equipamentos:
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e balanca analitica ABJ 80-4M da KERN & Sohn GmbH com resolucdo de 0,1 mg para
medicao da massa de reagentes estequiométricos, substancias auxiliares e produto;

e placa de aguecimento com agitacdo magnética Agimatic-E da Selecta, na posi¢cao 500
rpm para aquecimento da mistura no procedimento a microescala;

e manta de aquecimento FISATOM de 100 mL, 80 W, 230 V, série 511048, mod. 12, para
aguecimento da mistura no procedimento a macroescala;

o aparelho de agitacdo GVLab da GILSON para as lavagens de produto no procedimento a
microescala;

o aparelho Bruker Avance Ill (400 MHz) do CEMUP (Porto), usando o sinal do
tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna, para obter os espectros de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) do produto. Os dados referentes aos espectros de *H
encontram-se especificados do seguinte modo: desvio quimico (&/ ppm), constante de
acoplamento (J/ Hz), multiplicidade de sinal (s: singleto, d: dupleto, t: tripleto, m:
multipleto), nimero de protdes (nH), identificacéo do protéo (x);

o software MestReNova LITE, versdo 5, para a avaliacdo quantitativa e qualitativa do
espectro de RMN.

Al1.2.2. Experiéncias de sintese

A realizacao do trabalho experimental relativo a sintese do 1-bromobutano teve por base um
protocolo publicado,*® onde é sugerido um procedimento a micro e outro a macroescala semelhantes.
A Unica diferenca reside no facto de ser prescrita a utilizacdo de p-xileno como substancia auxiliar
apenas no procedimento a microescala. Esta substancia tem como funcéo recolher algum produto
gue fique preso ao cloreto de calcio anidro aquando da sua secagem. Embora a utilizagcéo de p-xileno
nao seja sugerida no procedimento a macroescala, esta foi realizada no estudo em causa para haver
um maior controlo das varidveis em estudo.

Os esquemas das Figuras A3.3 e A3.4 apresentam o trabalho experimental desenvolvido a
macro e a microescala, incluindo o conjunto de substancias envolvidas (reagentes estequiométricos,
solventes, substancias auxiliares e residuos) e operagdes efetuadas. Os protocolos detalhados dos
procedimentos a micro e a macroescala da sintese do 1-bromobutano encontram-se na referéncia
59.

De modo a avaliar a presenca ou auséncia de 1-bromobutano no composto obtido realizaram-

se andlises por 'H RMN a algumas amostras.
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Brometo de s6dio (exc.)
Mistura Butan-1-ol
reacional Acido sulfiirico conc.
Agua

Refluxo
(At = 45 min)

Y

1-bromobutano
Brometo de sodio (exc.)
Butan-1-ol (vestigios)
Mistura Acido sulffirico conc.
apos refluxo But-1-eno
Eter dibutilico
Hidrogenossulfato de sodio
Agua

Destilagdo simples
-~ (Tdeshlado ~115 OC)

| y

Brometo de sodio (exc.) l—bromobuta}'l(?
Maioria do acido sulfarico Butan-1-ol (vestigios)

Hidrogenossulfato de sddio Algum dcido sulfrico
But-1-eno

Eter dibutilico
Agua

<—— Lavagem com agua

- Lavagem com
H:S0O, conc.

Lavagem com NaOH
(sol. 3 M)

‘ |

Acido sulfirico

Fase

Al b Lol 1-bromobutano
Fase gum butan-I-o Butan-1-ol (vestigios) orgdnica
aquosa ) But-1-eno Agua
Eter dibutilico Secagem com
Sulfato de sodio CaCl, anidro
<—— Adigfo de p-xileno
< Decantacio
Butan—l—(z’l ) 1-bromobutano
Cloret9 de calcio p-xileno
Agua
Destilagdo simples
(Tdesmlado ~99-103 OC)
. \ l
p-xileno J [ 1-bromobutano ]

Figura A3.3. Diagrama do trabalho experimental desenvolvido na sintese do 1-bromobutano a macroescala.
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Mistura
reacional

Mistura
apos refluxo

Brometo de sodio (exc.)
Butan-1-ol
Acido sulftirico conc.
Agua

Refluxo
e SEUIRD
(At =45 min)

A

1-bromobutano
Brometo de sodio (exc.)
Butan-1-ol (vestigios)
Acido sulfirico conc.
But-1-eno
Eter dibutilico
Hidrogenossulfato de s6dio
Agua

4

Destilagdo simples

<«
(Tdesnlado ~ 115 oC)

v

\ 4

Brometo de sodio (exc.)
Maioria do acido sulfurico
Hidrogenossulfato de sédio

1-bromobutano
Butan-1-ol (vestigios)
Algum acido sulfurico
But-1-eno

Fase
aquosa

Eter dibutilico
Agua

<——— Lavagem com agua

g Lavagem com
H,SO, conc.

Lavagem com NaOH

< (sol. 3 M)

\
- \ 4
Acido sulfarico
e butanl=ol. 1-bromobutano Fase
gum butan-1-0. Butan-1-ol tiol sy
But-l-eno utan Xg(‘:f:s glos) orgdnica
Eter dibutilico Secagem com
Sulfato de sédio < CaCl, anidro
<— Adigdo de p-xileno
Decantagao
y \ y
Butan-1-ol 1-bromobutano
Cloretg de calcio p-xileno
Agua
- Destilag@o simples
(Tdeshlado ~99-103 OC)
A 4 A

p-xileno [ 1-bromobutano j

Figura A3.4. Diagrama do trabalho experimental desenvolvido na sintese do 1-bromobutano a microescala.
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Foram realizadas experiéncias a macro e a microescala usando o butan-1-ol como reagente
limitante e 19% e 98% de excesso de brometo de sédio e de &cido sulfurico concentrado,
respetivamente. Foram também realizadas experiéncias em microescala semelhantes as anteriores,
mas usando 90% de excesso de acido sulfurico concentrado. Na Tabela A3.1 apresentam-se as
massas/ volumes dos reagentes e 0s excessos de reagentes estequiométricos usados em cada

escala.

Tabela A3.1. Quantidades de reagentes utilizadas na sintese do 1-bromobutano.

Escala Macroescala Microescala 1 Microescala 2
REAGENTES ESTEQUIOMETRICOS
Mbutanol (g) 8,10 0,81 0,81
Vputanol (ML) 10,00 1,00 1,00
Mbrometo de sodio (J) 13,31 1,33 1,33
Excesso de brometo de s6dio (%) 18,4 19,1 19,0
Miécido sulfirico (g) 21,16 2,12 2,02
Vacido sulfarico (m L) 11,50 1,15 1,10
Excesso de 4cido sulfarico (%) 97,4 98,4 89,4
SOLVENTES
Vsolventes (m L) 75,0 7,50 7,50
SUBSTANCIAS AUXILIARES
Mauxiliares (g) 1,01 0,10 0,10

Al1.3. Resultados experimentais

Na Tabela A3.2 encontram-se os valores de rendimento de produto obtido, das métricas
calculadas e a EV, determinados a partir dos dados recolhidos para as varias experiéncias da sintese

do 1-bromobutano.
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Tabela A3.2. Métricas determinadas para a sintese do 1-bromobutano.?
Escala Macroescala Microescala 1 Microescala 2
(19% e 98% exc.) (19% e 98% exc.) (19% e 90% exc.)
Métricas N=3 N=3 N=3
Rendimento (%) 76,9 +1,6 32,8+0,5 30,8+0,4
Estrela Verde
IPE (%) 15,00
AE (%) 49,81
Fator E (com &gua e solventes) 9,0+£0,2 226+04 239+04
Fator E (sem 4gua e com solventes) 6,0+0,1 15,4+0,3 16,3+0,2
MI (com agua e solventes) 10,0+ 0,2 23,6+04 249+04
MI (sem &gua e com solventes) 7,0+0,1 16,4 +0,3 17,3+0,2
RME = AU (%) 27,0+£0,6 11,5+0,2 11,0+0,2
CEE (%) 76,9+1,6 32,8+0,5 30,8+0,4
SRI (g.h) 1094,75 60,99 59,64

2 N — n° de experiéncias; IPE — indice de Preenchimento da Estrela; AE — Economia Atémica percentual; MI — Intensidade de Massa;
RME - Eficiéncia de Massa da Reacéo; AU — Utilizagdo Atomica percentual; CEE — Eficiéncia Elementar percentual do Carbono; SRI -
Indice de Risco de Escala; usou-se 19% de excesso de brometo de sddio e 90% e 98% de excesso de acido sulfurico.

Al.4. Discussao dos resultados

Métricas de massa

Os valores das métricas de massa apresentados na Tabela A3.2 revelam que a verdura diminui
na microescala. Nos procedimentos a microescala, as perdas de produto ao longo das varias e
complexas etapas tém um grande impacto no valor do rendimento que diminui de cerca de 77% na
macroescala para cerca de 33% e 30% na microescala. Os valores de RME e CEE também
decrescem enquanto o de Ml aumenta, todos na mesma proporgéo. Esta proporgédo constante pode
ser explicada pelas expressfes apresentadas na Tabela A3.3, que mostram como as métricas de
massa sao influenciadas pelo rendimento e pelo excesso de reagentes estequiométricos (coluna 3,
detalhes das deducdes no Anexo IV). No caso de se manterem constantes os excessos de brometo
de sodio e de acido sulfarico em ambas as escalas, tal como acontece com o procedimento a
macroescala e o procedimento 1 a microescala, apenas o rendimento afeta as métricas, como se
pode verificar na coluna 4 da Tabela A3.3. As expressfes de métrica vs rendimento sdo todas
lineares ou inversas, o que explica a proporcdo constante da sua variagcdo com a escala. Estes
resultados também atestam a qualidade dos dados experimentais.

Quando se inclui a agua, os valores do Ml e do fator E sdo maiores, uma vez que aumentam 0s
residuos. No entanto, as variacdes entre a macro e a microescala sdo as mesmas. Os valores de

RME e CEE nédo sao afetados pela inclusdo da agua nos calculos. Estes resultados permitem concluir
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gue a minimizacdo dos residuos e a incorporacdo de atomos dos reagentes estequiomeétricos no

produto sdo piores a microescala.

Tabela A3.3. Métricas de massa e a sua dependéncia com o rendimento e o0 excesso de reagentes
estequiométricos para a sintese do 1-bromobutano. 2

Métrica Abreviatura Métrica = f(x, x’, n) Métrica = f(n) (x, x’ = Const)
Eficiéncia de N ki _
massa da reagao RME RME = Ky + KaX + KX’ RME =0,35.n
Intensidade de 1 , _ 771,564
massa M MI = ﬁ(k5x+k6x +k7) Ml = T
Eficiéncia kg.
elementar do CEE CEE= ——MM— CEE =1
carbono Kg *+ K1oX + kq1X

2 k1, ka, ks, ks, ks e ke sdo fatores que dependem dos coeficientes estequiométricos e das massas molares dos reagentes
estequiométricos e do produto; k; € um fator que depende dos coeficientes estequiométricos, das massas molares dos
reagentes estequiométricos e do produto e das massas de solventes e substancias auxiliares; ks, ko, k1o € ki1 séo fatores
que dependem dos coeficientes estequiométricos e do nimero de atomos de carbono na formula molecular do produto e
dos reagentes estequiométricos; x é o excesso do reagente B (brometo de sédio, 19%); X’ é o excesso do reagente C
(&cido sulfarico, 98% ou 90%).

Estrela Verde

A EV obtida é igual para os trés procedimentos (Tabela A3.2) e apresenta um baixo valor de IPE
(15,00), mostrando gue a verdura da sintese é muito limitada.

A EV tem pontuagdo maxima para o principio P9 porque ndo sdo usados catalisadores e
pontuagdo 2 para o principio P8 porque h& duas etapas. Nos restantes principios, a pontuacgdo é
minima porque o butan-1-ol (H318) que nao reagiu, o hidrogenossulfato de sddio (H318) originado
como coproduto e o brometo de hidrogénio (H314) libertado durante a fase de reacdo contituem
residuos com perigos elevados para a saude (P1); é usado excesso de brometo de sddio e de 4cido
sulfarico superior a 10% e ha formacéo de coprodutos (P2); as substancias envolvidas (butan-1-ol
(H318), acido sulfurico e hidroxido de sédio (H314), 1-bromobutano (H225, H411), hidrogenossulfato
de sd6dio (H318) e brometo de hidrogénio (H314)) apresentam perigos elevados para a saude e o
ambiente (P3 e P5) e, conjuntamente, com o but-1-eno (H220) de acidente quimico (P12). Além
disso, é usada temperatura acima de 100 °C (P6), ndo sao usadas substancias renovaveis (P7) nem

degradaveis com produtos de degradacéao inécuos (P10).

indice de Risco de Escala

Através da analise da Tabela A3.2 é possivel verificar que os valores de SRI sdo cerca de 18
vezes menores nos procedimentos a microescala, embora a escala seja apenas 10 vezes menor.
Neste caso, tanto reagentes como produto e coprodutos apresentam perigos pelo que séo incluidos
no calculo do valor de SRI; como as massas de produto e coprodutos séo cerca de 23 vezes maiores
na macroescala, o SRI tem um aumento maior do que o que seria de esperar através do aumento da

escala, devido ao aumento do rendimento na macroescala.
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Por outro lado, a partir da Tabela A3.4, é possivel verificar que a parcela SRIH, indice de risco
de escala dos perigos para a saude humana, é a que mais contribui para o valor de SRI em ambas
as escalas. Isto acontece porque quase todas as substancias envolvidas na sintese apresentam
perigos moderados ou elevados para a saude humana. A parcela SRIE, indice de risco de escala
dos perigos para o ambiente, deve-se exclusivamente ao contributo do produto, o 1-bromobutano,
gue apresenta perigos elevados para o ambiente. Para o valor de SRIP, indice de risco de escala
dos perigos fisicos, contribuem as massas de butan-1-ol, p-xileno e 1-bromobutano, uma vez que

sdo as Unicas substancias que apresentam perigos fisicos.

Tabela A3.4. Célculo do valor de SRI para a sintese do 1-bromobutano.?

Escala Macroescala Microescala 1 Microescala 2
Métricas (19% e 98% exc.) (19% e 98% exc.) (19% e 90% exc.)
SRIH (g.h) 738,15 45,28 44,34
SRIE (g.h) 115,00 3,43 3,22
SRIP (g.h) 241,60 12,28 12,08
[ SRI (g.h) | 1094,75 | 60,99 | 59,64

a Usou-se 19% de excesso de brometo de sédio e 90% e 98% de excesso de acido sulfurico.

Espectro de *H RMN
Na Figura A3.5 apresenta-se um exemplo da andlise dos espectros de *H RMN obtidos.

1 3
/
Br ‘\2/ \

CH
5 i

3.6 3.2 2.8 2.4 2.0 1.6 1.2 0.8 0.4
ppm

Figura A3.5. Espectro de *H RMN do produto obtido.
IH RMN (400 MHz, CDClg): & [ppm] 0,97 (m, 3H, 4), 1,51 (m, 2H, 3), 1,87 (m, 2H, 2), 3,44 (t, 2H, 1).

A comparacéo do espectro de *H RMN do produto obtido experimentalmente (Figura A3.5) com

o espectro 'H RMN do produto comprado na Sigma-Aldrich (Figura A3.6) permite verificar que os
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espectros de ambas as substancias sdo semelhantes. No entanto, no espectro do 1-bromobutano
obtido surge uma impureza em & = 2,35 ppm. Por comparacdo da Figura A3.5 com a Figura A3.7,
conclui-se que a impureza corresponde ao p-xileno, substancia usada para remover produto que
tenha ficado retido no agente secante. A separacao do p-xileno do produto é realizada através de
uma destilagdo, mas como os pontos de ebulicdo sdo muito préximos, é dificil atingir a completa
separacdo. O uso de p-xileno apenas é prescrito no procedimento a microescala,** mas para uma

correta comparacgao das escalas, também foi utilizado no procedimento a macroescala.

1 3
~ ~
B~ 27 cH,
5 4

Figura A3.6. Espectro de *H RMN do produto comprado na Sigma-Aldrich.
'H RMN (400 MHz, CDCls): 8 [ppm] 0,91 (m, 3H, 4), 1,43 (m, 2H, 3), 1,82 (m, 2H, 2), 3,39 (t, 2H, 1).
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Figura A3.7. Espectro de *H RMN do p-xileno comprado na Sigma-Aldrich.
IH RMN (400 MHz, CDCl5): & [ppm] 2,33 (m, 3H, 1), 2,33 (m, 3H, 8), 7,26 (m, 1H, 3), 7,26 (m, 1H, 4), 7,26 (m, 1H, 6), 7,26

(m, 1H, 7).

Al1l5. Conclusoes

Em suma, o célculo das varias métricas para a sintese do 1-bromobutano permitiu verificar

gue as meétricas de massa apontam a realizagéo da sintese a microescala como sendo menos verde

e a EV nao consegue distinguir a verdura das duas escalas. Apenas o SRI permite distinguir os

efeitos na verdura e os riscos da realizagdo da sintese a micro e a macroescala, mostrando que

gquantidades e tempos de exposi¢cdo menores conduzem a valores de SRI mais baixos.
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4. Conclusdes

De acordo com o que foi apresentado no capitulo 1, os objetivos desta tese foram:

(1) a avaliacdo da verdura de sinteses quimicas propostas na bibliografia de indole
pedagdgica usada vulgarmente para o ensino da Quimica experimental nos primeiros anos
(licenciatura) de cursos universitarios, a partir dos respetivos protocolos, utilizando a métrica Estrela
Verde (EV);

(2) a avaliacao da possibilidade de usar a EV na avaliagdo separada da verdura da reacéo de
sintese, do isolamento e da purificacdo do produto, a par da do processo global de sintese, com vista
a evidenciar as fases de menor verdura, a merecer atencao prioritaria na sua otimizagao;

(3) ainvestigacao da possibilidade de realizar a otimiza¢éo de sinteses apenas com base nos
dados de literatura (protocolos propostos), sem recurso a trabalho experimental, e caracterizar o
alcance e limitagGes deste procedimento;

(4) a investigacdo da avaliacdo da verdura das sinteses realizadas a diferentes escalas
(microescala vs macroescala), nomeadamente, a concecdo de uma métrica que permita aferir as
vantagens/desvantagens do uso da microescala a nivel académico, em termos de seguranca para a
saude humana e o ambiente;

(5) a divulgacao das andlises de verdura e das propostas de atividades mais verdes através

da pagina “Pedagogia da Quimica Verde — Educacgao para a Sustentabilidade”.

Seguidamente, sumarizam-se os resultados obtidos e analisa-se o grau de cumprimento dos
objetivos propostos. Por fim, séo realizadas algumas consideracdes mais gerais sobre o trabalho

desenvolvido.

4.1. Resultados obtidos e concretizacdo dos objetivos

O cumprimento de cada um dos objetivos é discutido individualmente a seguir.

(1) Avaliacéo da verdura de sinteses quimicas propostas na bibliografia de indole pedagogica
de cursos universitarios a partir dos protocolos com a métrica EV

Foi avaliada a verdura quimica de vinte protocolos de sintese propostos em universidades
portuguesas no ano letivo 2010/2011. Os vinte protocolos que integraram o conjunto para avaliacao
resultaram de uma analise aos programas de disciplinas laboratoriais dos cursos de quimica de

universidades portuguesas e levantamento dos respetivos procedimentos. Avaliaram-se dez
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experiéncias de sintese organica e dez de sintese inorganica, que satisfaziam aos dois requisitos
seguintes: disponibilizac&o de protocolos por parte da respetiva faculdade e a existéncia na literatura
de outros protocolos para a mesma sintese. Além dos protocolos nacionais, foram também avaliados
estes outros protocolos para as mesmas sinteses, recolhidos em paginas de universidades
estrangeiras, em revistas cientificas e em livros de quimica preparativa.

A avaliacdo de verdura foi efetuada utilizando a métrica EV e permitiu obter um panorama,
embora limitado, sobre a penetragéo da QV no ensino laboratorial a nivel universitario. A maioria dos
protocolos analisados foi encontrada em péaginas da internet de universidades ou em livros de
guimica preparativa, havendo muito menos em revistas cientificas. Em quase todos os protocolos
encontrados é prescrita a fase de isolamento do produto e em cerca de dois tercos € prescrita a
realizacdo de purificacdo. No entanto, verificou-se que muito poucos compostos eram preparados
por mais do que uma via de sintese. Verificou-se, ainda, que muitos dos protocolos encontrados
apresentam verdura semelhante e limitada e que alguns considerados pelos autores “mais verdes”
gue outros, usados como base de comparacado, ndo o sédo na realidade.

Em suma, através dos dados obtidos é possivel concluir que a QV ainda é pouco utilizada no

ensino da sintese quimica a nivel universitario.

(2) Avaliacédo da possibilidade de usar a EV na avaliagdo separada da verdura das fases do
processo global de sintese para evidenciar as de menor verdura

Os resultados da avaliacdo de verdura das vinte sinteses com a EV, que incluiu, além da
avaliacdo global, uma avaliacdo parcial das trés fases de cada sintese (reacdo, isolamento e
purificacdo do produto) mostrou que esta métrica € adequada para a avaliagdo da verdura por fases
(microverdura) — o que significa um importante aumento do alcance de utilizacdo da EV.

Esta avaliagdo parcial permitiu identificar qual das fases tem mais influéncia na verdura do
processo global de sintese, verificando-se que, na maioria dos vinte casos, o work-up (isolamento
elou purificacdo) do produto tem uma contribuicdo negativa para a verdura do processo global,
reduzindo quase sempre a verdura da reacao propriamente dita. Este € um resultado interessante,
ja que o work-up é tradicionalmente esquecido ou ignorado no ensino da sintese.

Em suma, os problemas de verdura da sintese quimica parecem resultar muito mais das
operag0es fisicas requeridas para isolar/obter o produto do que propriamente das rea¢des quimicas
— para gque se possa avancar com progressos na QV deve-se dar mais atencdo ao conseguimento

de uma Quimica-Fisica Verde (QFV).

(3) Investigacado da possibilidade de realizar a otimizacédo de sinteses apenas com base nos
protocolos de literatura, sem recurso a trabalho experimental
A andlise de verdura dos diferentes protocolos encontrados para cada sintese com a EV permitiu

comparacfes da verdura global e das varias fases, que conduziram a identificacdo do(s)
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procedimento(s) mais verde(s) para cada fase (reagdo, isolamento e purificacdo), para cada via de
sintese (quando os protocolos usavam mais do que uma). Quando se combinaram os protocolos
mais verdes de cada fase para tentar obter um novo protocolo supostamente mais verde, verificou-
se que este modo de otimizar a verdura era bastante mais complexo do que se supunha a partida.
Na realidade, nem sempre a referida combinagéo tinha verdura aumentada relativamente aos da
literatura e, por outro lado, em certos casos, era possivel aumentar a verdura usando na combinacao
procedimentos que ndo tinham a verdura maxima (embora com verdura proxima do méaximo). Esta
situagdo implica que a otimizagdo deva envolver varias tentativas de combinacéo, formuladas por
tentativa e erro, sendo mais trabalhosa do que antecipado inicialmente. A analise sucessiva das
varias sinteses estudadas mostrou que a otimizagéo era um processo complexo em resultado, por
exemplo, da ocorréncia frequente de interacdes entre as fases que implicavam alteragbes na sua
verdura individual e, portanto, na verdura global da combinacdo formada. Ou seja, o0 modelo de
processo de sintese constituido por fases independentes de reacdo, isolamento e purificacdo em
sequéncia linear s6 raramente descreve bem o processo global — este é um sistema complexo que
envolve interagbes cruzadas, cuja otimizacdo ndo pode ser feita na postura do racionalismo
cartesiano, com raciocinio analitico, exigindo postura sistémica.

Um fator que introduz complexidade na otimizagdo, mas que € frutuosa (ver adiante), é a
ocorréncia de protocolos que seguem vias de sintese diferentes para realizar uma sintese. Neste
caso, pode-se usar como ponto de partida da otimizacdo o procedimento de reacdo da via mais
verde, isto é, comecar por envolver a quimica no processo (otimizagdo quimica). Se os protocolos
seguem todos a mesma via, a otimizacdo é feita fundamentalmente a custa dos procedimentos de
isolamento e purificacdo (otimizagao fisica). Embora se deva comecar por tentar a otimiza¢ao a partir
da via com procedimentos de reacao mais verdes, casos ha em que a consideracdo das outras vias
é frutuosa e também se podem usar combinacdes do procedimento de rea¢do da via mais verde com
procedimentos de isolamento e/ou purificacéo de outras vias, mas tendo o devido cuidado de verificar
a compatibilidade dos procedimentos combinados (otimizacao hibrida). Estas diversas possibilidades
conduzem a situacfes em que se consegue a otimizacdo numa via de sintese, mas sem ultrapassar
a verdura de outra via de literatura com verdura superior (otimizacdo da via, mas néo otimizacao
global). Esta situag@o ocorreu em cinco das vinte sinteses analisadas.

No conjunto das vinte sinteses estudadas, 0s casos em que se conseguiu obter novos protocolos
de sintese com verdura otimizada foram apenas sete (cinco organicas e duas inorganicas). Em cinco
das sinteses em que se tentou a otimizagdo, esta falhou. Para oito compostos nem sequer se
puderam realizar tentativas de otimizac&o, porque o niumero de protocolos de literatura era muito
reduzido e/ou estes eram muito pouco diversificados entre si. A diversidade nos protocolos de
literatura (nUmero de vias de sintese, nimero de protocolos e respetiva variabilidade de

procedimentos) parece condicionar fortemente a implementagdo e sucesso da otimizacdo — sem
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alternativas (ou com poucas) ndo hé oportunidade de procurar melhores combinacdes. No conjunto
estudado, s6 se encontraram treze compostos cujos protocolos envolviam mais do que uma via de
sintese; e, para a maioria dos casos em que o numero de protocolos era elevado, isto resultava de
diferencas nos procedimentos de isolamento e/ou purificacdo ndo muito marcadas (por exemplo, nos
solventes), o que podera explicar, em parte, os resultados acima quanto a ndo se conseguirem fazer
otimiza¢des em muitos casos.

Em suma, ndo obstante o éxito na obtencdo de sinteses otimizadas ter sido escasso e a
extrapolacdo dos resultados obtidos sobre este conjunto limitado para a totalidade das sinteses
usadas no ensino ser probleméatica, o estudo realizado permitiu que se tomasse consciéncia mais
profunda sobre varios aspetos da verdura quimica, nomeadamente, a sua complexidade intrinseca
com numerosos fatores relevantes nas varias fases do processo de sintese, as variadas interacdes

entre estas, as dificuldades de a otimizagéao ter de ser feita em postura sistémica, etc.

(4) Investigacdo da avaliagdo da verdura das sinteses realizadas a diferentes escalas
(microescala vs macroescala), incluindo a concecdo de uma métrica que permita aferir as
vantagens/desvantagens do uso da microescala

Embora a realizacdo experimental de sinteses a microescala seja considerada mais vantajosa
gue a macroescala quanto a seguranca de realiza¢do, dado que o tempo de exposicao é reduzido e
as quantidades de substancias sdo menores, diminuindo assim os riscos envolvidos, alguns casos
do seu estudo comparativo reportados na literatura, realizado por meio de métricas da QV, parecem
nao confirmar, ou melhor, pdem em causa, esta afirmacdo. Uma reflexdo sobre a situacéo revelou
gue esta utilizacdo de métricas de QV para avaliar os efeitos em jogo era problematica, dado que
estas avaliam apenas a perigosidade, no ambito do paradigma ecolégico, enquanto que a escala
influencia a exposi¢do, uma segunda dimensdo em jogo no risco, o que impde que os seus efeitos
devam ser avaliados no ambito do paradigma de risco.

Neste contexto, tentou-se o design de um novo indice, o indice de Risco de Escala (SRI), que
capture as diferencas entre a macro e a microescala, para isso considerando 0s perigos e as
guantidades das substancias e o tempo de realizacdo da experiéncia. Deste modo, é possivel avaliar
as diferencas no risco de exposicdo as substancias através ndo sé dos seus perigos proéprios, como
também das quantidades e tempos de exposi¢do. O calculo do indice para as sinteses de trés
compostos mostrou que este consegue discriminar diferencas da macro e da microescala quanto a
seguranca para a saude humana e o ambiente. No entanto, como a situa¢cdo em avalia¢cdo € muito
complexa, s6 a sua aplicagdo em mais sinteses podera fornecer mais conhecimento sobre o seu
funcionamento e sensibilidade aos diferentes perigos em jogo, sobre valores que possam ser
considerados aceitaveis para cada escala, sobre a capacidade de discriminacdo quando se

substituem substancias por outras envolvendo menos perigos, etc.
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Em suma, o estudo desta métrica ndo pode ser considerado encerrado — deve continuar, mas

os resultados mostraram que pode ser feito com a sua utilizacéo.

(5) Divulgacao das analises de verdura e das propostas de atividades mais verdes através da
pagina “Pedagogia da Quimica Verde — Educagao para a Sustentabilidade”

Os resultados da analise de verdura das vinte sinteses foram disponibilizados na pagina
“Catalogo digital de verdura de atividades laboratoriais para o ensino da Quimica Verde”, criada para
o efeito. Nesta pagina apresentam-se, para cada sintese: (i) informagdes sobre o produto, incluindo
perigos; (ii) os protocolos analisados, com referéncias bibliogréficas, e hiperligacdo para a mesma,
sempre que possivel (os protocolos experimentais detalhados foram colocados na pagina
“Pedagogia da Quimica Verde — Educagado para a Sustentabilidade”, acessivel diretamente ou
através de hiperligacdo a partir do Catalogo digital); (iii) a avaliagdo de verdura dos protocolos
encontrados, com uma ficha explicativa para cada protocolo; e (iv) o resumo da avaliagdo,
comparando entre si 0s varios protocolos analisados. Quando se conseguiu otimizar a sintese, inclui-
se um resumo sobre o0 processo de otimizagédo possivel.

Embora a estruturagdo da pagina do Catédlogo de verdura possa vir a ser melhorada, a
divulgacdo online ja feita do trabalho desenvolvido permite que os docentes interessados em
desenvolver a QV possam obter facilmente os resultados deste trabalho e utiliza-los em sala de aula

ou em estudos posteriores.

4.2. Conclusdes finais

Para concluir, sera de vincar que o trabalho desenvolvido nesta tese e o0s resultados obtidos
proporcionam uma base de reflexdo para uma possivel reestruturacdo dos curriculos a nivel
universitario e para pressionar uma evolugdo da forma como se ensina sintese quimica nos
laboratérios universitarios.

Assim, por exemplo, o exercicio de reflex@o sobre as varias fases de uma sintese e respetiva
verdura é uma boa estratégia a ser aplicada com os alunos em sala de aula, obrigando-os a pensar
no préprio processo de sintese, sem se limitarem a seguir rotineiramente um protocolo. Além disso,
outra estratégia que podera facilmente ser aplicada em laboratério é pedir aos alunos que realizem
a andlise prévia de varios protocolos existentes para a sintese de um determinado composto e
posterior escolha do protocolo a ser seguido na realizacao experimental, permitindo que reflitam na
melhor alternativa quanto a, por exemplo, seguranca, menor consumo energético, etc. Esta andlise
e reflexdo prévia poderdo também constituir uma boa base de trabalho para a possivel otimizagcao
experimental de uma experiéncia de sintese, desafiando os alunos a investigarem que parametros

devem ser prioritariamente alterados, se isso for possivel, de forma a obter maior verdura. E
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importante notar que a reflexdo pode e deve ser continuada apés a realizacdo experimental, com
base em nova avaliacdo de verdura, que pode confirmar o éxito da tentativa ou mostrar o seu
falhanco. Ambas estas situagcbes podem ser usadas para motivar discussdes adicionais, por
exemplo: se a verdura aumentou, discutir se 0 aumento foi muito ou pouco elevado e donde resultou;
se ndo, investigar se havera outras possibilidades que valha a pena ser tentadas numa nova iteragéo
da experiéncia.

Deste modo, quando os alunos sé@o confrontados com a existéncia de varias alternativas para
a sintese de um qualquer produto e Ihes é exigido que analisem, reflitam e tomem decisdes, tendo
em consideracdo os resultados das ferramentas da QV quanto as opg¢fes a tomar, sdo colocados
em situacfes semelhantes ao que lhes sera exigido mais tarde no mundo real do trabalho. O ensino
da Quimica experimental podera, assim, evoluir, perdendo o carater rotineiro e permitindo aos alunos
uma participacdo mais ativa no laboratorio de contexto mais realista.

Esta mudanca de postura € importante para se evoluir para um ensino em que alunos sejam
induzidos a “pensar para o ambiente e a sociedade” e se consciencializem melhor do papel fulcral
dos quimicos na solucéo de muitos problemas da degradac¢do do ambiente. E também pode ser uma
forma de motivar os alunos de Quimica, para a ado¢do da QV na sua pratica profissional futura ou,
eventualmente, para a escolha da QV como area para prosseguimento de estudos — contribuindo em
ambos 0s casos para o0 progresso da QV.

Concluindo, um ensino da Quimica mais vocacionado para a industria e a sustentabilidade
deve passar pela incorporagédo da QV nos curriculos dos cursos de Quimica e Engenharia Quimica
e outros com fortes componentes de Quimica — e as experiéncias de sintese proporcionam um leque

alargado de possibilidades para concretizar eficazmente essa incorporagéo.
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SUBSTANCIAS ENVOLVIDAS NAS SINTESES INORGANICAS ANALISADAS
Classificacéo
Substéancias envolvidas Godliges ¢ seine dopsaE:ng:)s Sintese
Nome comum Nome IUPAC SH | A F
Acetato de amoénio Etanoato de amoénio H315, H319, H335 2 1 1 2.6.1.6
Acetato de cobalto(ll) Etanoato de cobalto(ll) H317, H334, H341, H350i, 3 3 1 26.1.6
tetraidratado tetraidratado H360F, H410 T
. . H225, H319, H336,
Acetato de etilo Etanoato de etilo EUH066 2 1 3 2.6.1.7
- - 2.6.1.2,
Acetato de sédio Etanoato de sodio - 1 1 1 2614
Acetato de sédio (solucéo Etanoato de sédio (solucéo 2.6.1.2,
- 1 1 1
aquosa) aguosa) 2.6.14
Acetilacetona ¢ Pentan-2,4-diona H226, H302 2 1 2 22'6611'15'
Acetilacetonato de cobalto(lll) Tris(acetilacetonato)cobalto(l11) H317 2 1 1 2.6.1.1
Acetilacetonato de cobre(ll) Bis(acetilacetonato)cobre(ll) H315, H319, H335 2 1 1 2.6.1.2
Acetilacetonato de crémio(lll) Tris(acetilacetonato)cromio(lll) H315, H319, H335 2 1 1 2.6.1.3
Acetilacetonato de manganés(lll) B”S(ace“'acetonato)manga”es(" H302, H315,H319,H335 | 2 | 1 | 1 | 26.14
Acetilacetonato de oxo Bis(acetilacetonato)oxovanadio(l
vanadio(IV) V) H302, H315, H319, H335 2 1 1 2.6.15
Acetilacetonato de potassio Acetilacetonatopotéssio H315, H319, H335, H361 3 2.6.14
2.6.1.4 -
2.6.1.6,
Acetona Propan-2-ona H225, H319, H336 2 1 3 2618
2.6.1.10
Acido acético glacial Acido etanodico H226, H314 3 1 2 2.6.1.7
2.6.1.2,
Acido acético (solucéo diluida) Acido etandico (solugéo diluida) - 1 1 1 2.6.1.4,
2.6.1.6
Acido cloridrico Acido cloridrico H314, H335 3 1 1 2.6.1.6
2.6.1.2,
;. P g - i g 2.6.1.4,
Acido cloridrico (solucéo diluida) | Acido cloridrico (solucéo diluida) - 1 1 1 2616
2.6.1.9
Acido nitrico (solucéo diluida) Acido nitrico (soluc&o diluida) - 1 1 1 2.6.1.2
Acido oxalico diidratado Acido etanodidico diidratado H302, H312, H314 3 1 1 2.6.1.10
Acido oxalico (solugdo aquosa) Acido etanodioico (solugdo H315, H318 3 1 1 2.6.1.10
aguosa)
;. L. o L 2.6.1.5,
Acido sulfurico Acido sulftrico H314 3 1 1 26.1.9
Acido sulfirico (solugao diluida) | Acido sulfrico (solugdo diluida) : 11| 1| 380
Agua P Agua - 1 1 1 Todas
Aluminio Aluminio H250, H261, H400 1 3 3 2.6.1.10
2.6.1.3,
2.6.1.5,
Amoniaco (solugéo aquosa) Amoniaco (solu¢do aquosa) H315, H318, H400 3 3 1 2.6.1.6,
2.6.1.8,
2.6.1.9
2.6.1.6,
Amoniaco (solugdo concentrada) | Amoniaco (solugcdo concentrada) H290, H314, H335, H400 3 3 2 2.6.1.8,
2.6.1.9
Anidrido acético Anidrido etanéico H226, H302, H314, H 332 3 1 2 2.6.1.7
2.6.1.5,
Azoto Diazoto H280 1 1 2 2.6.1.7,
2.6.1.9
Bario Bario H315, H319, H335 2 1 1 2.6.1.9
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Substancias envolvidas

Classificacéo
dos perigos
a

Cédigos de perigo para Sintese
Nome comum Nome IUPAC SH| A F
26.1.1
H225, H304, H315, H319, '

Benzeno Benzeno H340, H350, H372 3 1 3 2266113:1

Carbonato de cobalto(ll) Carbonato de cobalto(ll) H302, H315, H317, H319, 3 1 1 26.1.1

hidratado hidratado H335, H351 T

Carbonato de potassio Carbonato de potassio H302, H315, H319, H335 2 1 1 2.6.15

Carbonato de potassio (solugéo Carbonato de potassio (solugdo H302, H315, H319, H335 2 1 1 26.15

aguosa) aguosa)

Carbonato de sédio Carbonato de sédio H319 2 1 1 2.6.15

Carbonato de sddio (solugéo Carbonato de sddio (solugédo

- 1 1 1 2.6.15
aguosa) aguosa)

Carbonato de sadio (solugédo Carbonato de sddio (solugdo

10%) 10%) H319 2 1 1 2.6.15

Carvéo ativado Carvao ativado - 1 1 1 2.6.1.6

. . H225, H304, H315, H336, 2.6.1.3,

Ciclo-hexano Ciclo-hexano HA10 3 3 3 2614

Cloreto de amonio Cloreto de amonio H302, H319 2 1 1 2.6.1.6

Cloreto de aménio (solucao Cloreto de aménio (solucédo i 1 1 1 26.1.3

aquosa) aguosa)

Cloreto de bario Cloreto de bario H301, H332 3 1 1 2.6.1.9

Cloreto de célcio anidro Cloreto de célcio anidro H319 2 1 1 2.6.1.7

Cloreto de cobalto(ll) Cloreto de cobalto(ll) H302, H317, H334, H341, 3 3 1 26.1.6

hexaidratado hexaidratado H350i, H360F, H410 T

Cloreto de cobre(ll) diidratado Cloreto de cobre(ll) diidratado H302, H31I_5|£,10H()319, H335, 2 3 1 2.6.1.2

Cloreto de crémio(lll) Cloreto de crémio(lll)

hexaidratado hexaidratado H302 2 L L 26.1.3

Cloreto de estanho(ll) diidratado | Cloreto de estanho(ll) diidratado H302, H314 3 1 1 2.6.1.7

Cloreto de estanho(lV) (solugéo Cloreto de estanho(lV) (solugdo H314, H412 3 2 1 26.1.7

aguosa) aguosa)

Cloreto de hexaaminocobalto(lll) | Cloreto de hexaaminocobalto(lll) H315, H319, H335 2 1 1 2.6.1.6

Clor(_ato de manganés(ll) Clort_eto de manganés(ll) H302 2 1 1 26.1.4

tetraidratado tetraidratado

Cloreto de potassio (solugéo Cloreto de potassio (solucdo ) 1 1 1 26.1.4

aguosa) aquosa)

Cloroférmio Triclorometano H302, H315, H351, H373 3 1 1 22%1157

. . 2.6.1.5,

Diclorometano Diclorometano H351 3 1 1 26.1.7

. . H225, H319, H335, H351,

Dioxano 1,4-dioxano EUH019, EUH066 3 1 3 2.6.1.2
2.6.1.1,

Diéxido de carbono Dioxido de carbono H280 1 1 2 2.6.1.3,
2.6.1.5

Diéxido de enxofre (solugéo Didxido de enxofre (solugao H314 3 1 1 26.1.8

aquosa) aguosa)

Estanho Estanho H319, H335 2 1 1 2.6.1.7

H224, H302, H317, H319,

Etanal Etanal H335, H351 3 1 3 2.6.1.5
2.6.1.1-
2.6.1.3,
2.6.15

[ 1

Etanol Etanol H225 1 1 3 2616
2.6.1.8 -
2.6.1.10
2.6.1.1,

- . . . H224, H304, H315, H336, 2.6.1.3-

Eter de petréleo Eter de petréleo HA11 3 3 3 2.6.15,
2.6.1.9
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Classificacéo
Substancias envolvidas Godliges ¢ seine dopsaE:ng:)s Sintese
Nome comum Nome IUPAC SH | A F
2.6.1.4 -
- - . H224, H302, H336, 2.6.1.6,
Eter etilico Etoxietano EUHO19, EUHO66 2 1 3 2618 -
2.6.1.10
Heptano Heptano H225, H30H441H0315' H336, 3 3 3 26.1.1
H225, H304, H315, H336,
Hexano Hexano H361f , H373, H411 3 3 3 2.6.1.3
Hidrogénio Hidrogénio H220 1 1 3 2.6.1.10
Hidrogenossulfito de potassio Hidrogenossulfito de potassio H319, H335, EUH031 3 1 1 2.6.1.8
Hidrogenoxalato de potassio © Hidrogenoxalato de potassio Xn 2 1 1 2.6.1.10
Hidréxido de aluminio Hidréxido de aluminio H319 2 1 1 2.6.1.10
Hidréxido de potassio Hidréxido de potassio H302, H314 3 [ 1| 1| 28
Tﬂ)romdo de potassio (solugéo Tlﬁ)romdo de potéssio (solugéo H314 3 1 1 26.1.8
Zﬁ)romdo de potéssio (solucéo Z{%romdo de potéassio (solucédo H302, H314 3 1 1 26.1.10
Hidroxido de potassio (solucao Hidroxido de potassio (solugdo 2.6.1.8,
diluida) diluida) H315, H319 2 | Y|t 26110
Hidroxido de sédio Hidroxido de sédio H314 1 1 2.6.1.10
Hidréxido de sodio (solugdo Hidréxido de sddio (solugéo H314 1 1 26.1.2
aguosa) aguosa)
HIdI:OXIdO de sédio (solugao H.IdI:OXIdO de sédio (solugéo i 1 1 1 26.1.2
diluida) diluida)
H302, H312, H315, H317,
lodeto de estanho(ll) lodeto de estanho(ll) H319. H332, H335, H360 3 1 1 2.6.1.7
H302, H312, H314, H317,
lodeto de estanho(1V) lodeto de estanho(IV) H332, H334 3 1 1 26.1.7
lodo lodo H312, H332, H400 2 3 1 2.6.1.7
Isopropileno Propan-2-ol H225, H319, H336 2 1 3 2.6.1.3
H225, H301, H311, H331, 2.6.1.2,
Metanol Metanol H370 3 1 3 26.1.6
Metavanadato de amonio Trioxovanadato(V) de aménio H301, H31|_5|é3H5319, H330, 3 1 2.6.15
Nafta VMP © Nafta VMP F,T 3 3 2.6.1.7
Nitrato de cobre(ll) Nitrato de cobre(ll) H272 (cat.a)él-l8302, H315, 3 1 3 26.1.2
l\l_l_trllossulfonato de potassio Tr|(§ulf_|to-KS)n|trato(3-) de Sem dados disponiveis 2618
diidratado potassio
Nitrito de potéssio Nitrito de potassio H272 (cat.2), H301, H400 3 3 3 2.6.1.8
Oxala_to de potassio Etanodioato de potéssio H302, H312 2 1 1 2.6.1.10
monoidratado
2.6.1.4,
Oxigénio ° Oxigénio H270, H280 1 1 3 2.6.1.6,
2.6.1.9
Pentan-2,3,4-triona Pentan-2,3,4-triona Sem dados disponiveis 2.6.1.5
o L L - H302, H332, H335, H341,
Pentéxido de vanadio Oxido de vanadio(V) H361 H372, HA1l 3 3 1 2.6.15
Permanganato de potassio Permanganato de potassio H272 (cat.2), H302, H410 2 3 3 2.6.14
Perma~nga_na,to de potassio Permelnga_na'to de potéssio Ha11 1 3 1 26.1.8
(solucao diluida) (solucao diluida)
Peroéxido de bario Per6xido de bario H272 (cat. 2), H302, H332 2 1 3 2.6.1.9
2.6.1.1,
Peréxido de hidrogénio Peroxido de hidrogénio H302, H318 3 1 1 2.6.1.6,
2.6.1.9
Peroxido de hidrogénio (solugdo | Perdxido de hidrogénio (solugéo ) 1 1 1 2.6.1.6,
diluida) diluida) 2.6.1.9
Sulfato de aluminio Sulfato de aluminio
hexadecaidratado hexadecaidratado H318 3 1 1 26.110
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Classificacéo

Substéncias envolvidas Godliges ¢ seine dopsaE:ng:)s Sintese
Nome comum Nome IUPAC SH | A F
Sulfato de aluminio Sulfato de aluminio
octadecaidratado octadecaidratado H318 3 1 26.1.10
Sulfato de aménio (solucéo Sulfato de aménio (solucéo ) 1 1 1 2615
aguosa) aquosa)
Sulfatp de cobre(ll) Sulfatp de cobre(ll) H302, H315, H319, H410 2 3 1 26.1.2
pentaidratado pentaidratado
Sulfat_o de manganés(ll) Sulfat_o de manganés(ll) H373, H411 3 3 1 26.14
monoidratado monoidratado
Sulfato de oxo vanadio hidratado | Sulfato de oxovanadio H302 1 2.6.1.5
Sulfato de potassio (solugéo Sulfato de potassio (solugdo 2.6.1.4,
- 1 1 1
aguosa) aguosa) 2.6.15
Sulfato de sédio (solucdo Sulfato de sédio (solucdo ) 1 1 1 ggig
aquosa) aquosa) 26.1.10
Sulfito de potassio (solugéo Sulfito de potassio (solugéo ) 1 1 1 26.1.8
aguosa) aguosa)
H301, H311, H331, H351,
Tetracloreto de carbono Tetraclorometano H372, H412 3 2 1 2.6.1.7
2.6.1.1,
H225, H304, H315, H336, 2.6.1.3,
Tolueno Tolueno H361d, H373 3 1 3 2614
2.6.1.7
Trisoxalato aluminato de Trisoxalato aluminato de . L
potdassio triidratado potassio triidratado Sem dados disponiveis 26.1.10
. _ 2.6.1.3,
Ureia Diaminometanal - 1 1 1 2615

a2SH — Saude Humana; A — Ambiente; F — Fisicos

b Renovaveis

¢ Degradaveis com produtos de degradacao in6cuos

dDegradaveis

¢ Nao foi encontrada ficha SDS com sistema de classificagéo atualizado
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SUBSTANCIAS ENVOLVIDAS NAS SINTESES ORGANICAS ANALISADAS
Classificacéo
Substéancias envolvidas Godliges ¢ seine dopsaE:ng:)s Sintese
Nome comum Nome IUPAC SH| A F
1-bromobutano 1-bromobutano H225, H31H5£’11H1319’ H335, 2 3 3 26.21
3-Nitroacetofenona 3-nitro-(1-feniletanona) - 1 1 1 2.6.24
3-Nitrobenzoato de metilo 3-nitrobenzoato de metilo - 1 1 1 2.6.24
. . . H226, H302, H311, H314,
4-terc-butilcatecol 4-terc-butilbenzeno-1,2-diol H317, H332, H370, H411 3 3 2 2.6.2.10
Acetanilida N-feniletanamida H302, H315, H319, H335 2 1 1 2.6.2.2
. . H225, H319, H336, 2.6.2.3,
Acetato de etilo Etanoato de etilo EUHO66 2 1 3 2629
Acetato de sédio Etanoato de sédio - 1 1 1 2622,
2.6.24
. ~ 2.6.2.2,
Acetato de sdio (solugdo Etanoato de sédio (solugcdo aquosa) - 1 1 1 2.6.2.3,
aquosa) 2.6.2.9
Acetofenona 1-feniletanona H302, H319 2 1 1 2.6.2.7
Acetona Propan-2-ona H225, H319, H336 2 1 3 2.6.2.4
Acido 3-nitrobenzoico Acido 3-nitrobenzoico H302, H31|_5|‘41H2319' H335, 2 2 1 2.6.2.4
o . ~ 2.6.2.2,
A.cmilo acetico (solugao Acido etandico (solucgdo diluida) - 1 1 1 2.6.2.3,
diluida)
2.6.2.9
) ) 2.6.2.2,
Acido acético glacial Acido etanodico H226, H314 3 1 2 2.6.2.3,
2.6.2.9
Acido benzéico Acido benzoico H318, H335 s 1 1 22%22‘;
Acido bromidrico Acido bromidrico H314, H335 3 1 1 2.6.2.1
';fl;?gat;rom'dnco (solucdo Acido bromidrico (solug&o diluida) H315, H319 1 1 26.2.1
2.6.2.1 -
- P o P 2.6.2.5,
Acido cloridrico Acido cloridrico H314, H335 3 1 1 2627
2.6.2.8
Acido cloridrico (solucdo 1%) | Acido cloridrico (solugéio 1%) - 1 1 1 2.6.24
Acido cloridrico (solucdo 6M) | Acido cloridrico (solucéio 6M) H315, H319, H335 2 1 1 2.6.25
2.6.2.1,
Acido cloridrico (solugéo - f R ) 2.6.23-
diluida) Acido cloridrico (solucéo diluida) 1 1 1 2.6.2.5,
2.6.2.8
Acido cloroacético Acido cloroetanéico H301, H31|_1|’40HO314’ H331, 3 3 1 2.6.2.5
Acido hipurico Acido benzoilaminoetandico H302, H315, H318, H335 3 1 1 2.6.2.5
Acido N-fenilmaleamico érc]:gdigo4-oxo-4-(fenllam|no)but-4- - 1 1 1 2.6.2.6
Acido nitrico Acido nitrico H272 (cat. 3), H314 3 1 2 2.6.2.4
Acido nitrico (solucéio diluida) | Acido nitrico (solucéo diluida) - 1 1 1 2.6.2.4
2.6.2.1,
oo L. . , . 2.6.2.3,
Acido sulflrico Acido sulftrico H314 3 1 1
2.6.2.4,
2.6.2.9
Acido sulfdrico (solucéio 65%) | Acido sulfirico (solucio 65%) H314 3 1 1 2.6.2.1
Acido sulfirico (solucdo 80%) | Acido sulfdrico (solucéio 80%) H314 3 1 1 2.6.2.1
Acido sulfdrico (solugo Acido sulfurico (solugdo aquosa) H314 3 1 1 2.6.2.1
aguosa)




330 | FCUP

Sintese verde no ensino da Quimica

Classificacéo

Substéncias envolvidas Godliges ¢ seine dopsaE:ng:)s Sintese
Nome comum Nome IUPAC SH | A F
2.6.2.1,
Acido sulfdrico (solugéo P L a g 2.6.2.3,
diluida) Acido sulfdrico (solugéo diluida) - 1 1 1 2624
2.6.2.9
2.6.2.1-
" A 2.6.25
b,c - !
Agua Agua 1 1 1 2627
2.6.2.10
‘ . - . H226, H332, H335,
Alcool isoamilico 3-metilbutan-1-ol EUH066 2 1 2 2.6.2.9
Alumina Alumina - 1 1 1 2.6.2.10
Amberlyst 36 Amberlyst 36 H319 2 1 1 2.6.2.9
Amoniaco Amoniaco H221, H280, H314, H331, 3 3 2 2.6.25
H400
Amoniaco (solugao Amoniaco (solucéo concentrada) H290, H314, H335, H400 3 3 2 2.6.25
concentrada)
Anidrido acético Anidrido etandico H226, H302, H314, H332 1 2 22%2229
Anidrido maleico Anidrido cis-butenedidico H302, H314, H317, H334 1 1 2.6.2.6
H301, H311, H317, H318, 26.2.2
Anilina Fenilamina H331, H341, H351, H372, 3 3 1 o
H400 2.6.2.6
Benzalacetofenona 1,3-difenilprop-2-en-1-ona H302, H319, H335 2 1 1 2.6.2.7
Benzaldeido Fenilmetanal H302 2 1 1 2.6.2.7
Benzoato de metilo Benzoato de metilo H302 2 1 1 2.6.2.4
Brometo de hidrogénio Brometo de hidrogénio H314, H335 3 1 1 2.6.2.1
Brometo de potéassio Brometo de potassio H315, H319, H335 2 1 1 2.6.2.1
Brometo de potéssio (solu¢do | Brometo de potassio (solugdo
- 1 1 1 2.6.2.1
aguosa) aquosa)
Brometo de soédio Brometo de sédio - 1 1 1 2.6.2.1
Brometo de sodio (solugao Brometo de sédio (solugdo aquosa) - 1 1 1 2.6.2.1
aquosa)
Bromo Bromo H314, H330, H400 3 3 1 2.6.2.1
But-1-eno But-1-eno H220, H280 1 1 3 2.6.2.1
H226, H302, H315, H318,
Butan-1-ol Butan-1-ol H335. H336 3 1 2 2.6.2.1
Butan-2-ol Butan-2-ol H226, H319, H335, H336 2 1 2 2.6.2.9
Carbogato de potassio Carbonato de potassio (solugdo H302, H315, H319, H335 2 1 1 26.2.8
(solucao 5%) 5%)
Carbonato de sédio Carbonato de sodio H319 2 1 1 22%222
g{;}r)bonato de sodio (solugao Carbonato de sadio (solugdo 5%) - 1 1 1 26.21
Carbonato de sddio (solugéo 2621,
& Carbonato de sodio (solugdo 10%) - 1 1 1 2.6.2.3,
10%)
2.6.2.9
ggor/(t)))onato de sodio (solugao Carbonato de sddio (solugéo 30%) H319 2 1 1 2.6.2.3
Carbonato de sodio (solugdo | Carbonato de sodio (solugédo H319 2 1 1 26.2.9
aguosa) aguosa)
Carbonato de sodio (solugdo | Carbonato de sodio (solugéo ) 1 1 1 2.6.2.1,
diluida) diluida) 2.6.2.3
Carbonato de sddio (solugdo | Carbonato de sdédio (solugdo H319 2 1 1 2.6.2.3,
saturada) saturada) 2.6.2.9
2.6.2.2,
Carvao ativado Carvéo ativado - 1 1 1 2.6.2.4,
2.6.2.5
Cloreto de amonio (solugdo Cloreto de aménio (solucéo aquosa) - 1 1 1 2.6.25
aquosa)
Cloreto de benzoilo Cloreto de benzoilo H302, H31H2é1H7332’ H314, 3 1 1 2.6.25
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Nome comum Nome IUPAC SH| A F
2.6.2.1,
i i 2.6.2.3,
Cloreto de calcio Cloreto de célcio H319 2 1 1 5628
2.6.2.10
%Oo/rsto de calcio (solugdo Cloreto de calcio (solucdo 45%) H319 2 | 1| 1] 2623
2.6.2.1,
o . i . 2.6.2.3,
Cloreto de célcio anidro Cloreto de célcio anidro H319 2 1 1 5628
2.6.2.10
Cloreto de célcio hidratado Cloreto de célcio hidratado H319 2 1 1 2.6.2.3
Cloreto de hidrogénio Cloreto de hidrogénio H280, H314, H331 3 1 2 2.6.2.3
Cloreto de potéssio (solugédo Cloreto de potassio (solugédo i 1 1 1 26.2.8
aquosa) aguosa)
Cloreto de sédio Cloreto de sédio - 1 1 1 2.6.2.4,
2.6.2.8
2.6.2.1-
Cloreto de sddio (solucéo - . 2.6.2.5,
aquosa) Cloreto de sodio (solu¢édo aquosa) - 1 1 1 2627
2.6.2.9
2.6.2.1,
Cloreto de sédio (solugdo .- = ) 2.6.2.3,
saturada) Cloreto de sddio (solucéo saturada) 1 1 1 2628
2.6.2.9
Cloreto de terc-butilo 2-cloro-2-metilpropano H225 1 3 2.6.2.8
Cloroférmio Triclorometano H302, H315, H351, H373 3 1 22%22‘;
Diacetina Dietanoato de glicerol - 1 1 2.6.2.9
2.6.2.1,
L L 2.6.2.3,
Diéxido de carbono Di6xido de carbono H280 1 1 2 2628
2.6.2.9
Di6xido de enxofre Di6xido de enxofre H314, H331 3 1 1 2.6.2.1
DTPA Acido dodecatungstofosforico H314 3 1 1 2.6.2.3
Ester isoamilico Etanoato de 3-metil-1-butilo H226, H335, EUH066 2 1 2 2.6.2.9
Estireno Vinilbenzeno H226, H315, H319, H332 2 1 2 2.6.2.10
2.6.2.2,
2.6.2.3
Cc 1
Etanol Etanol H225 1 1 3 2695
2.6.2.7
Etanol:metanol (solugdo) Etanol:metanol (solugéo) H225, H371 2.6.2.2
Eter de petréleo Eter de petréleo H224, H30H4’41H1315’ H336, 3 2.6.2.9
Eter dibutlico 1-butoxibutano F226, 315, MBS, 335 o | 2 | 2 | 2621
2.6.2.1,
. - . H224, H302, H336, 2.6.2.5,
Eter etilico Etoxietano EUH019, EUH066 2 1 3 2.6.2.6
2.6.2.9
Glicina Acido aminoetanéico - 1 1 1 2.6.2.5
Hidrogenocarbonato de sédio | Hidrogenocarbonato de sddio 26.2.1,
o o - 1 1 1 2.6.2.8,
(solucéo 5%) (solucéo 5%) 2629
Hidrogenocarbonato de sddio | Hidrogenocarbonato de sédio i 1 1 1 26.2.8
(solucdo 10%) (solucdo 10%) T
Hidrogenocarbonato de sédio | Hidrogenocarbonato de sddio
A A - 1 1 1 2.6.2.8
(solucéo diluida) (solucéo diluida)
Hidrogenocarbonato de sédio | Hidrogenocarbonato de sddio ) 1 1 1 gggé
(solucéo saturada) (solucéo saturada) 2‘ 6. 2' 9‘
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Classificacéo

Substéancias envolvidas Godliges ¢ seine dopsaE:ng:)s Sintese
Nome comum Nome IUPAC SH | A F
Hld[og_enossulfato de Hidrogenossulfato de potéssio H314, H335 3 1 2.6.2.1
potassio
Hldrog~enossulfato de saédio Hldrog~enossulfato de sddio H315, H318 3 1 1 2621
(solugdo aguosa) (solugéo aguosa)
HIdI:OXIdO de amonio (solugédo H'IdI:OXIdO de amonio (solugédo i 1 1 1 2625
diluida) diluida)
2.6.2.4,
Hidréxido de sédio Hidréxido de sédio H314 3 1 1 2.6.2.5,
2.6.2.7
2.6.2.1,
Hidroxido de sédio (solucédo . . . 26.24,
Hidroéxido de sddio (solucéo 10%) H314 3 1 1 2.6.2.5,
10%)
2.6.2.7,
2.6.2.10
Z'(')‘ﬂ/rtgx'dc’ de sodio (solugao | r6xido de sodio (solucdo 40%) H314 31| 1| 2627
[','\ﬁ)rox'do de sodio (solugao |\ yyr6xido de sodio (solucio 1M) H314 3| 1] 1| 2625
g','\ﬁ)rox'do de sodio (solugdo | i 6xido de sodio (solugdo 6M) H314 31| 1] 2625
Hidroxido de sédio (solugcdo Hidroxido de sédio (solugdo H314 3 1 1 26.2.1
aquosa) aguosa)
Hidréxido de sédio (solugéo o . . 2624,
S Hidroéxido de sddio (solugéo diluida) - 1 1 1 2.6.2.7,
diluida)
2.6.2.10
;:/r:)oclonto de sdio (solugdo Hipoclorito de sddio (solu¢é@o 5%) H315, H318, H400 3 3 2.6.24
Isobuteno 2-metilpropeno H220, H280 3 2.6.2.8
2.6.2.4,
Metanol Metanol H225, H30|_1|é7H0311’ H331, 3 1 3 2.6.2.7,
2.6.2.10
Montmorillonite K10 Montmorillonite K10 - 1 1 1 2.6.2.3
p-Xileno 1,4-dimetilbenzeno H226, H312, H315, H332 2 1 2 2.6.2.1
Peréxido de benzoilo Perdxido de benzoilo H241, H317, H319 2 1 3 2.6.2.10
Poliestireno Poliestireno - 1 1 1 2.6.2.10
Sulfato de calcio Sulfato de calcio - 1 1 1 2.6.2.8
Sulfato de calcio anidro Sulfato de calcio anidro - 1 1 1 2.6.2.8
Sulfato de ferro(ll) Sulfato de ferro(ll) H302, H315, H319 2 1 1 2.6.2.9
Sulfato de ferro(lll) Sulfato de ferro(lll) H302, H315, H319 2 1 1 2.6.2.9
2.6.2.1,
Sulfato de magnésio Sulfato de magnésio - 1 1 1 2.6.2.8,
2.6.2.9
2.6.2.1,
Sulfato de magnésio anidro Sulfato de magnésio anidro - 1 1 1 2.6.2.8,
2.6.2.9
2.6.2.1,
Sulfato de sédio Sulfato de sédio - 1 1 1 2.6.2.8,
2.6.2.9
.- N 2.6.2.1,
Sulfato de sodio (solugdo Sulfato de sédio (solugédo aquosa) - 1 1 1 2.6.2.3,
aquosa) 2.6.2.9
2.6.2.1,
. . . . 2.6.2.3,
Sulfato de sédio anidro Sulfato de sédio anidro - 1 1 1 2628
2.6.2.9
terc-Butanol 2-metilpropan-2-ol H225, H319, H332, H335 2 1 3 2.6.2.8
H301, H311, H331, H351,
Tetracloreto de carbono Tetraclorometano H372, H412 3 2 1 2.6.25
H225, H304, H315, H336, 2.6.2.6,
Tolueno Tolueno H361d, H373 3 1 3 26210




FCUP | 333

Sintese verde no ensino da Quimica

Classificacéo
Substancias envolvidas Godliges ¢ seine dopsaE:ng:)s Sintese
Nome comum Nome IUPAC SH | A F
2.6.2.3,
Tornesol Tornesol - 1 1 1 2627
Triacetina Trietanoato de glicerol - 1 1 1 2.6.2.9
Trioxido de enxofre Trioxido de enxofre H271, H314, H330, H350 3 1 3 2.6.2.1
Zinco Zinco H400, H410 1 3 1 2.6.2.2

2SH - Salde Humana; A — Ambiente; F — Fisicos
b Renovaveis
¢ Degradaveis com produtos de degradagéo in6cuos
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ANEXO I

PONTUACOES PARA CLASSIFICACAO DOS PERIGOS DAS SUBSTANCIAS PARA O

FCUP

Sintese verde no ensino da Quimica

CALCULO DO INDICE DE RISCO DE ESCALA (TABELA SIMPLIFICADA)

Perigos Pontuacéo Perigos Pontuacéo

H200 Fisico 2 H318 Saude 2
H201 Fisico 2 H319 Salde 1
H202 Fisico 2 H320 Salde 1
H203 Fisico 2 H330 Saude 2
H204: Fisico 1 H331 Saude 2
H205 Fisico 2 H332 Saude 1
H206 Fisico 2 H333 Salde 1
H207 Fisico 2 H334 Salde 2
H208 Fisico 2 H335 Salde 1
H220 Fisico 2 H336 Salde 1
H221 Fisico 1 H340 Salde 2
H222 Fisico 2 H341 Salde 2
H223 Fisico 1 H350 Salde 2
H224 Fisico 2 H351 Salde 2
H225 Fisico 2 H360 Saude 2
H226 Fisico 1 H361 Salde 2
H227 Fisico 1 H362 Salde 1
H228 (categoria 1) Fisico 2 H370 Saude 2
H228 (categoria 2) Fisico 1 H371 Saude 2
H229 Fisico 1 H372 Salde 2
H230 Fisico 2 H373 Salde 2
H231 Fisico 1 H400 Ambiente 2
H232 Fisico 2 H401 Ambiente 2
H240 Fisico 2 H402 Ambiente 1
H241 Fisico 2 H410 Ambiente 2
H242 (Tipo C & D) Fisico 2 H411 Ambiente 2
H242 (Tipo E & F) Fisico 1 H412 Ambiente 1
H250 Fisico 2 H413 Ambiente 1
H251 Fisico 2 H420 Ambiente 2
H252 Fisico 1 EUHO001 Fisico 2
H260 Fisico 2 EUHO006 Fisico 2
H261 (categoria 2) Fisico 2 EUHO014 Fisico 2
H261 (categoria 3) Fisico 1 EUHO018 Fisico 2
H270 Fisico 2 EUH019 Fisico 2
H271 Fisico 2 EUH029 Saude 2
H272 (categoria 2) Fisico 2 EUHO031 Saulde 2
H272 (categoria 3) Fisico 1 EUHO032 Saude 2
H280 Fisico 1 EUH044 Fisico 2
H281 Fisico 1 EUHO059 Ambiente 2
H290 Fisico 1 EUH066 Saude 1
H300 Saude 2 EUHO070 Saude 2
H301 Saude 2 EUHO071 Saude 2
H302 Salde 1 EUH201 Salde 2
H303 Salde 1 EUH201A | Saude 1
H304 Salde 2 EUH202 Saude 2
H305 Saude 1 EUH203 Saude 1
H310 Saude 2 EUH204 Saude 1
H311 Salde 2 EUH205 Salde 1
H312 Salde 1 EUH206 Salde 2
H313 Salde 1 EUH207 Saude 2
H314 Saude 2 EUH208 Saude 1
H315 Saude 1 EUH209 Fisico 2
H316 Salde 1 EUH209A | Fisico 1
H317 Salde 1

335
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ANEXO IV

DEDUCAO DAS EXPRESSOES DE CALCULO DAS METRICAS DE
MASSA

Consideram-se as reacoes:
aA+bB — pP +dD
aA+bB+cC - pP+dD

sendo A, B e C reagentes estequiométricos, P é o produto desejado e D os coprodutos. Os
coeficientes a, b, ¢, p e d séo coeficientes estequiométricos. “MM;” € a massa molar do composto i;
“‘m” € a massa do composto i; “n” € a quantidade (mol) do composto i; “nx” € o nUmero de atomos
do elemento X na férmula molecular do composto i; “m’” € a massa em excesso do composto i; “n’y’
€ a quantidade (mol) em excesso do composto i; “s” sdo os solventes; “aux” sdo outras substancias

auxiliares; “res” sédo os residuos; n € o rendimento.

Economia atdmica (AE)

AE = 100( p-MMe ) 1
N a.MM, + b.MMjg
_ p.MMp
AE =100 (a.MMA +b.MMg + c.MMC) 2
inli MM
Multiplicando por (MMA)
MM .MM
AE:100( P)( p-1A ) 3
MM,/ \a.MM, + b.MMg
MM .MM
AE = 100( P)( P- VA ) 4
MM,/ \a.MM, + b.MMg + c.MM¢
Dividindo o numerador e o0 denominador da expressao 3 por MMg
pMMA
_ MMp MMg
AE = 100 (MMA) i, 5
MMg
Utilizacdo atémica percentual (AU)
Mp
AU = 100 (—) 6
mp + Mmp
Mp = My + mg — Mp 7

Mp=Mp+MmMg+ Mg —Mp 8
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Mp
AU = 100 (—)
mA + mB

Mp
AU =100 (—)
mp + mpg + Mc

Intensidade de massa (Ml)
mp + mg + Mg + Maux
Mp
mA+mB+mC+ms+maux
mp
% Mc E Maux

ma
M=—24+ 24 =4
mp mp Mp Mp mp

Ml =

Ml =

MI = Fator-E + 1
Np
n =100 <n_p)
Como
n'ps = P Np
a
Np\ /a
n=100(F) ()
mp
P~ MM,
ma
A~ MMA
Entéo

o i) (o,
nA_ MMp mpa

Substituindo :—P na expressao 17
A

1= 100 g5e) () )

Logo

e~ () G G)

me=m g ) ) ()

Dado que

"5 _ e _Ms 2

nN's | b nyb
Aa

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25
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e
_ Ms
Ng = MMz 26
, _ mp
Npg MMz 27
_ Mc
Nc = MM 28
, _ Mg
Nc —MMC 29
_ Ma
Na = MM 30
Resulta
mpg mpg
Mg _MMg_nNs @a_ MMg 2 31
ng Mg nyab Ma b
MMg MMa
m m MM a
- G0 ”
mA MMB b
Mc

) 33
G :

oo (25 -

me =me (i) (3) () (i) (o) () a6
me =me () O (50) (52) () ©)

= () ) Q) ) (F) 38
- @O )

Da expressado 17

37

O

39

e=() O i
E como

_ _Me
Np = MMn 41
N = A 42

MM,
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A expressdo 23 pode ser escrita como
Mo _ (0a) (By( 0
Assim

Mp = My (mmp (2) (180)

Substituindo me (expressao 44) em T2 g Tax
mp mp

mg (MMA) (a) (100) <ms)

mp  \MMp/\p/\ n /\mp

= (i) () (57) ()

Substituindo =2 (express&o 22), =8 (expressao 38), —< (expressdo 39), = (expressio 45) e
mp mp mp mp

M (expresséo 46) nas expressdes 11 e 13

=) () ) Gawe) ) @) () () ) ) (50 (52)+ G ) 50) ()
1= 5) ) () s v () 52) « v ()

= ) ) (57 [ s () (52) v ) (352) (22722

Rearranjando as expressoes 48 e 49

=) [Gwe) 100 5) () () () 100 ) 100 ) (75,22

) ) ) ) ) - ) ) - () o 52

Ou

=) () () ) 100 () 00 3) (1+ 72
= ) [Giw) ) () 100 * (g ) 5) ) 100+ ) 00 () (™52

Considerando

a.ng —b.np

= x 100
X b.nA
a.nc —c.n
=2 C A% 100
C.Np
Entdo
Mp

~b
K= = B X 100 ) o) ng) — 1] 100
MM

a



Mc Ma
a —C
a\ /m MM
x = — Mg MMAx1oo=[(—)(—C)( A)—1]x1oo
LY AEWAIVE
MM

Através da expressao 32

Mg
X = (-,—1) x 100
mp

x'=(m—F—1)x1oo
mc
E

Mp
—100 =x+ 100
mp

Mc
—100=x"+100
Mmc

Substituindo nas expressdes 52 e 53

1\ 1/ MMg\ /b MMy, a Mg + Mg,y
M= ()| (e (5) 0 + 1000+ (57t ) 100 (5) (14 ==
o (G ) ) & 100+ (g ) 19045 A

) [ 0 () 0+ 101 (2

Ou

A

=) ) () (vac) ()00 + () 00 )

=) e B ) - ) )< ()

Considerando

100 + (MMA) 100 (3) (1+m)

MMp

p ma

MI = (%) (Ks.X + kg)

1
MI = <ﬁ) (Ks.X + kX' + ko)

)100 +(

Sintese verde no ensino da Quimica

)
) 100 (S) (1

ms+maux

ma

MMc\ /c MMy, a ms+maux)
)100+(MMP>(p)1OO+(MMP)1OO(p)(1+ A

MM,
MM,

)

)100(%)(1

+ ms+maux
mp

FCUP

57

58

59

60

61

63

64

)| s

66

67

68

69

70

71

341
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Fator ambiental (Fator-E)

m
Fator-E = —=
Mp

Mpes = Mp + Mg + Mg + My — Mp
Mg = Mp + Mg + Mg + Mg + Mg, — Mp

ma Mg Mg Mgy
Fator-E= —+ —+—+ -
mp mp Mp mp

1

Mmp Mg Mg mM m
FatorE= —4 —4 —=+—=4 2% _
mp mp mp mp mp
Mpa + Mg + Mg + Mgyx

mp

1

Fator-E = 1

Mpa + Mg + Mg + Mg + Mgk
mMp

Fator-E = 1

Eficiéncia de massa da reagcdo (RME)

Mp
RME = 100 (—)
mA + mB

mMp
RME = 100 (—)
ma + Mg + Mg

RME = AU (ver expressbtes 9 e 10)

Dividindo o numerador e o denominador por na

np.MMp
NA
RME = 100
MM, + nB.rLVLMB
np.MMp
RME = 100 A

MM, + nB.MMB+ nc.MMC
A Na

Na

Substituindo np = (%) (2) n nas expressdes 82 e 83

MMP) P
RME = 100 (e n(a)”
MM, + (ﬁ) MMg
MMP) B
RME = 100 (705) ©)

Ng Nec
i + () i + () i
A partir das expressoes 24 e 25

Ng

Np =

Nc

Np =

Ol TIO

72

73
74

75

76

77

78

79

80

81

82

83

84

85



Substituindo na nas expressodes 84 e 85
(%ﬂop) (g) L
i 2) 3
(I\?gﬂop) (2) i

it +(3) () v + (3) () e

RME =100

RME =100

Como
Nng Mg
n'B N m'B

Substituindo nas expressdes 86 e 87

_ /P MM
RME = (Z)n - +(9) (;—B)MMB
a/\m'g
RME = (g)n MMe

s +(3) () e + () (755 e

. MM,
Multiplicando por MMa

o) o
_ P MMP MMA
RME = (5)” (MMA)

b mpg C M¢
M+ (3) (775 M + () (e v
A partir das expressodes 58 e 59

Mg

X = (—,—1) x 100

mg

X = (m—,"—1) x 100
mc

Obtém-se

_ = 1

mgs 100
— 4+
mc 100

Substituindo nas expressoes 89 e 90

1

FCUP
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86

87

88

89

90

91

92

93

94

343
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RME = (g)n MM

. 96

98

RME = (Z)n

e O o 97

Considerando

ki =(2) M 99
ky = MM, + (g) MM + (g) MMc 100
= () (T8 101
-
Entdo
k
RME = kzl—zgx 103
k
RME = 1 — k; ;+ o 104

Eficiéncia elementar percentual do elemento X (XEE)

XEE = 100( p-Nxp ) 105
(na-Nxa) + (Ng.Nxg)
Np.Nxp
XEE = 100( ) 106
(na-Nxa) + (ng.nxg) + (Nc.Nxc)

Dividindo o numerador e o denominador das expressdes 105 e 106 por na

Np.Nxp
XEE = 100( A )> 107

Ng.Nxp
v+ (R



Sintese verde no ensino da Quimica

Np.Nxp
—_— nA
XEE = 100 s (nBr.]r;\xs) + (ncr-]’:\XC)

A partir da expressao 17

P - Py (L

na (a) (100)

A partir das expressoes 24 e 25
- @)
na \a/\ng

he _ (¢ ”_C)
Na (a) (n'c

Substituindo :—Z (expressao 109) e 2_;8\ e :—i (expressdes 110 e 111)

XEE = (gz kel -
v+ () e (72)
XEE = (&) e

o e 32)- el
Dividindo o numerador e o denominador das expressdes 112 e 113 por na
B ()
1+ (39)(3) ()
(8) ()
ISl NCRIONES

XEE =

XEE =

No caso de x representar o0 excesso do reagente estequiométrico B, em percentagem

ng—ns _ X
ng 100
ng nNg_ X
n's  n’g 100
Ng X
E=m+1
mg nNg X

Do mesmo modo

mc_nc_ X'

me e 1001

Substituindo nas expressdes 114 e 115

FCUP

108

109

110

111

112

113

114

115

116

117

118

119

120
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XEE = 1+<n)23)(2)(%+1)+(’:]L/f)(g)(1xm+1>
. B0

XEE = A

1+ (336 (00)* (32) B)+ (3D ©) () (R G)

s =(2) ()
o=1+(22) () +(79) )
ki0=(72) 3) (750)
ki1 =(29) 2) (7o)

Entao
kg
XEE = [ —
K
XEE = 81

kg + Kqo X + kqq X

121

122

123

124

125

126

127

128

129

130



