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RESUMO

Este trabalho pretende realcar o papel da “Quimica Verde” como uma
solucdo para a ndo producdo de residuos, ou quando tal ndo seja possivel,
para a producdo de substancias o mais possivel amigas do ambiente, de
forma a minimizar o seu impacto.

Assim faz-se um apanhado sobre o surgimento, desenvolvimento e
evolugcdo do tema no mundo em geral e em Portugal em particular. Faz-se
uma andlise dos Doze Principios enunciados por Paul Anastas e John Warner
em 1998, salientando alguns aspectos mais relevantes, e ainda, uma breve
referéncia aos Segundos Doze Principios da Quimica Verde propostos por
Winterton em 2001. De seguida propdem-se um conjunto de actividades
seleccionadas e adaptadas a partir da literatura disponivel, que poderdo ser
realizadas em aula pelos alunos do 3° ciclo do ensino basico e do ensino
secundario, como meio de introduzir e trabalhar o tema. Por fim, é feita uma
reflexdo sobre algumas dificuldades que podem vir a surgir na implementagao

do tema e das actividades nas nossas escolas.
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ABSTRACT

This work aims to stress the role of Green Chemistry as a solution to the
eradication residuals’ production, or if that scenario is not achievable, to the
production of substances friendlier to the environment, so that their impact is
minimized.

Therefore, in first place it is explained how this new concept emerged,
as well as its development and evolution around the globe and, particularly, in
Portugal. Secondly, the Twelve Principles introduced in 1998 by Paul Anastas
and John Warner are formulated and analysed, proceeding to a short
reference to the Second Twelve Principles of Green Chemistry introduced in
2001 by Winterton. Finally, a select set of activities adapted from the available
literature is suggested. Those activities are supposed to be implemented in

class, as a way to a more effective learning and understanding.
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO A QUIMICA VERDE

1.1 - Breve histéria sobre o surgimento da Quimica Verde

Nos anos setenta teve inicio um forte movimento relacionado com as
questdes ambientais. Em parte, isto foi devido ao elevado consumo de derivados de
petroleo pelos paises desenvolvidos, de onde, afloraram as preocupagdes com 0s
altos niveis da concentracdao de CO, na atmosfera, mudancas climaticas e danos
irreparaveis a sociedade. Em 1972, estas ideias foram fortalecidas pelo Clube de
Roma [1] através da conhecida publicacdo "The Limits to Growth", onde se
questionou sobre a reversibilidade deste processo.

Ja em 1976 aconteceu na Europa o primeiro movimento institucional a favor
do uso de das tecnologias limpas (Non- waste Technologies), liderado pela
ONU/OCDE, no qual foi proposto um conceito para esta abordagem: “A aplicagao do
conhecimento pratico, métodos e meios para atender as necessidades humanas,
objectivando o uso racional dos recursos naturais e de energia para a protec¢éo
ambiental” [publicagdo da Pergamon Press, 1976 para a ONU].

A partir destes factos surgiu a ideia da realizacdo de grandes conferéncias
sobre meio ambiente no ambito do Sistema das Nagdes Unidas. Destaca-se o ECO-
92, a partir da qual tornou-se emblematico o conceito de “Desenvolvimento
Sustentavel”.

Uma corrente de economistas liderou o movimento ecoldgico, tendo surgido
dai o novo conceito sobre economia ambiental ou eco-economia, com uma
abordagem inteiramente nova para levar em conta o custo dos impactes ambientais
na modelagem da teoria econdémica, principalmente, as contas nacionais. Nascia
entdo uma mensagem para a industria cunhada através do conceito do “Tree Bottom
Line Principle”, onde se coloca ao mesmo nivel de responsabilidade, as questdes

ambientais, técnico-econdmicas e sociais.



Na sequéncia destes movimentos, surgem as preocupag¢des com a Quimica,
de onde se originam muitos dos impactes sobre o0 meio ambiente. Eles ocorrem na
sequéncia dos métodos e processos industriais, do uso e manipulacdo dos produtos
de consumo e embalagens e do uso de combustiveis, nomeadamente os
combustiveis fosseis. Dao-se ainda nos depdsitos e locais de deposig¢ao final dos
residuos industriais e na agricultura pelo uso de pesticidas prejudiciais para o
homem e o0 meio ambiente.

Por ser a Quimica uma ciéncia multidisciplinar, foi reconhecida a
necessidade de lhe ser dedicada muita atengcdo. Assim e apdés a aprovagao da
“Pollution Prevention Act” em 1990, o escritério de “Office of Pollution Prevention and
Toxics (OPPT)” explora a ideia do melhoramento dos existentes ou do
desenvolvimento de novos produtos e processos quimicos, de modo a torna-los
menos perigosos, para a saude humana e para o ambiente. Em 1991, a agéncia
ambiental norte americana EPA (Environmental Protection Agency) [2] através do
seu escritorio para a prevencao da poluicdo langou o programa “Rotas Sintéticas
Alternativas para a Prevengdo da Poluicdo”, uma linha de financiamento para
projectos de pesquisa que incluissem a prevengao da polui¢do nas rotas sintéticas,
caracterizando o nascimento da quimica verde. Em 1993 o programa expandiu-se
incluindo outros tépicos, como solventes verdes e produtos quimicos mais seguros,
denominado “Quimica Verde”. Desde entdo o programa estabeleceu colaboragéo
com muitas instituicbes académicas, industrias, outros organismos governamentais e
organizagbes nao governamentais de forma a promover junto dos seus membros, o
uso da Quimica para a prevengao da polui¢ao.

Em 1995, a OPPT langou o programa “The Presidential Green Chemistry
Challenge” (PGCC), com o objectivo de premiar inovagdes tecnoldgicas que possam
vir a ser implementadas na industria para redugao da producgao de residuos na fonte,
em diferentes sectores de producdo. Normalmente sdo premiados trabalhos em
cinco categorias: académico, pequena empresa, rotas sintéticas alternativas,
condigdes alternativas de reacgao e desenho de produtos quimicos mais seguros.
Prémios semelhantes foram instituidos em outros paises, como Inglaterra, Italia,
Australia e Alemanha.

Em 2001 a Royal Society of Chemistry (RSC), com o apoio de sectores
industriais e governamentais, instituiu o “U.K. Green Chemistry Awards”, para

premiar empresas e jovens investigadores que “desenvolvam processos quimicos,
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produtos e servicos que levem a um ambiente mais sustentavel, limpo e saudavel”
[3]. A RSC criou a Green Chemistry Network (GCN) com o objectivo principal, de
‘promover a sensibilizacdo e facilitar a educacéo, formagao e pratica da quimica
verde na industria, comércio, escolas e universidades. Outra importante iniciativa foi
a criacao em 1999, da revista “Green Chemistry” de periodicidade bimestral até ao
ano de 2003 e nos anos seguintes de periodicidade mensal, dedicada a publicagao
de artigos inéditos, que de alguma forma contribuam para o desenvolvimento da
area-titulo do periddico.

A quimica verde ou quimica para a sustentabilidade foi definida por Paul
Anastas e Pietro Tundo como: “A invengado, desenvolvimento e aplicacdo de
produtos quimicos e processos, para reduzir ou eliminar, o uso e a geracado de
substancias perigosas a saude humana e ao meio ambiente” [4]. Este conceito, n&o
€ novidade em aplicagdes industriais, principalmente em paises com controlo
rigoroso na emissao de poluentes. Ao longo dos anos os principios da quimica verde
tém sido inseridos no meio académico, em actividades de ensino e pesquisa. O que
hoje € denominado de quimica verde, na verdade n&o apresenta nada de novo, uma
vez que a busca de um desenvolvimento auto-sustentavel esta ha anos incorporada
nos ideais do homem moderno. A ECO-92, o Protocolo de Kyoto e a Rio+10 sao
exemplos de iniciativas que mostram a crescente preocupagdo mundial com as
questdbes ambientais. A quimica verde pode ser encarada como a associacdo do
desenvolvimento da quimica a busca da auto-sustentabilidade [5].

Em Veneza (1998) e logo em seguida em Paris (1999) ocorreram movimentos
com a finalidade de definir as principais areas de desenvolvimento da Quimica
Verde, tendo-se destacado as seguintes linhas gerais de acgao:

e Usar matérias-primas renovaveis;

e Utilizar reagentes in6cuos;

e Usar processos naturais e biocatalisadores;

e Usar solventes inertes e seguros;

e Desenvolver a quimica tedrica, fazendo uso de métodos computacionais, para

o desenho de novas moléculas;

e Usar processos de separacao selectivos e com baixo consumo de energia;
e Realizar processos com economia de atomos;

e Utilizar energias limpas e renovaveis



Criou-se assim ao longo dos anos um consenso sobre 0s principais pontos ou
principios basicos da quimica verde. Paul Anastas e John Warner propdem os 12
principios que devem ser considerados, quando se pretende implementar a quimica
verde, em uma industria ou instituicido de ensino e/ou investigagdo na area de

quimica [6] e que se enunciam em seguida:

1. Prevencao
E mais barato evitar a formacdo de residuos téxicos do que trata-los depois
de serem produzidos;

2. Economia de &tomos
As metodologias sintéticas devem ser desenvolvidas de modo a incorporar o
maior numero possivel de atomos dos reagentes no produto final;

3. Sintese Segura
Deve-se desenvolver metodologias sintéticas que utilizem e gerem
substancias com pouca ou nenhuma toxicidade a saude humana e ao
ambiente;

4. Desenvolvimento de Produtos Seguros
Deve-se projectar o desenvolvimento de produtos que apos realizarem a
funcao desejada, ndo causem danos ao ambiente;

5. Uso de Solventes e Auxiliares Seguros
A utilizagdo de substancias auxiliares como solventes, agentes de purificagao
€ secantes precisa ser evitada ao maximo; quando inevitavel a sua utilizacao,
estas substancias devem ser indcuas ou facilmente reutilizadas;

6. Busca pela Eficiéncia de Energia
Os impactos ambientais e econémicos causados pela geragdo da energia
utilizada em um processo quimico precisam de ser considerados. E
necessario o desenvolvimento de processos que ocorram a temperatura e
pressao ambiente;

7. Uso de Fontes de Matéria-Prima Renovaveis
O uso de biomassa como matéria-prima deve ser incentivado no
desenvolvimento de novas tecnologias e processos;

8. Evitar a Formacao de Derivados



Processos que envolvem intermediarios com grupos bloqueadores,
proteccao/desprotecg¢ao, ou qualquer modificagdo temporaria da molécula por
processos fisicos e/ou quimicos devem ser evitados;

9. Catalise
O uso de catalisadores (tdo selectivos quanto possivel) deve ser escolhido em
substituicdo aos reagentes estequiométricos;

10. Produtos Degradaveis
Os produtos quimicos precisam ser projectados para a biocompatibilidade.
Apoés sua utilizagdo ndo deve permanecer no ambiente, degradando-se em
produtos indcuos;

11. Andlise em Tempo Real para a Prevencao da Poluicdo
A monitorizagdo e controle em tempo real, dentro do processo, devera ser
viabilizado. A possibilidade de formacédo de substancias téxicas devera ser
detectada antes de sua geracao;

12. Quimica Intrinsecamente Segura para a Prevencéo de Acidentes.
A escolha das substancias, bem como sua utilizacgdo em um processo
quimico, devem procurar a minimizagdo do risco de acidentes, como

vazamentos, incéndios e explosdes.

Martin PoliaKof e Paul Anastas afirmam “Os doze principios sédo tdo Obvios
que os quimicos do futuro perguntar-se-do0 porque se demorou tanto tempo a
integra-los no amago da quimica”, “Porqué produzir quimicos dispendiosamente e
dum modo esbanjador se podemos produzir dum modo limpo e barato?” [7].
Desta maneira, ao se procurar tecnologias que empregam a quimica verde, deve-se
estar atento a trés pontos principais:
1- O uso de rotas sintéticas alternativas para a quimica verde, tais como:

-Catalise e biocatalise;

-Processos neutros, tais como fotoquimica e sintese biomimética;

-Matérias-primas alternativas, que sejam mais in6cuas e renovaveis

(biomassa, por exemplo).

2- O uso de condic¢bes reaccionais alternativas para a quimica verde, tais como:
-Uso de solventes que tenham um impacte reduzido na saude humana e no

ambiente;



-Aumento da selectividade e reducao de residuos e emissoes.

3- O desenvolvimento de produtos quimicos que sejam, por exemplo:
-Menos téxicos que as alternativas actuais;

-Mais seguros com relagao a ocorréncia de um possivel acidente.

Entre os itens acima citados, a maior parte aplica-se especialmente a producao
industrial. Entretanto, varios investigadores vém tentando a adaptagdo das
premissas da Quimica Verde ao ensino e investigagdo em quimica a nivel
académico. Um quimico treinado e formado desta maneira tera um impacto

significativo na solug&o de problemas relacionados com o ambiente [8].

1.2 - Breve analise dos principios da Quimica Verde

1. Prevencao

E mais barato evitar a formac&o de residuos téxicos do que trata-los depois

de serem produzidos.
Este principio refere-se a reducédo de residuos na fonte, que € a maneira mais
eficiente de minimizar o impacte ambiental de uma actividade industrial. Actualmente
gasta-se muito dinheiro no tratamento de residuos solidos e liquidos, especialmente
devido a legislagado rigorosa que exige baixos niveis de emissdo em actividades
industriais. A partir do momento que se investe em tecnologias mais limpas de
producao, ndo ha necessidade de investimentos pesados no tratamento de residuos,

que nem sempre resolvem satisfatoriamente o problema, ou no seu armazenamento

[8].

2. Economia de 4&tomos
As metodologias sintéticas devem ser desenvolvidas de modo a incorporar o
maior numero possivel de atomos dos reagentes no produto final.
A determinacao classica da efectividade e eficiéncia de uma sintese é o rendimento.
O calculo do rendimento é feito a volta do conceito de moles do material de partida

versus mole do produto, tendo por base o reagente limitante e a estequiometria da
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reacgcdo. Se uma mole do material de partida (reagente limitante) produz uma mole
do produto desejado, o rendimento € 100% e a sintese considerada perfeitamente
eficiente. Em geral, num laboratorio, rendimentos de 90% s&o considerados
excelentes, 60% um rendimento razoavel e 20% ou menos, um rendimento baixo

(equacao 1) [8].

%% — quantidade - real - do - produto - obtido
quantidade - tedrica - do - produto

x100 1)

O calculo do rendimento ndo nos da informacdes, sobre o que se passou durante a
sintese para além do produto formado. O rendimento ignora totalmente o uso ou
geracéo de quaisquer produtos indesejaveis que sejam partes intrinsecas da sintese
Nao da informacbes sobre os subprodutos e residuos formados, bem como os
reagentes e auxiliares nao incorporados no produto final, apenas nos diz parte do
que aconteceu realmente durante o processo. Até pode acontecer que num
processo com um alto rendimento a massa e volume dos residuos formados seja
maior que a do produto desejado.

Tomemos como exemplo uma reaccgao classica de substituicido nucleofilica, como a
preparagao de n-bromobutano a partir do n-butanol promovida por um acido forte

(equacao 2, Tabelas 1 e 2).

CH3CH,CH,CH,-OH + KBr + H,SO, — CH3CH,CH,CH,-Br + KHSO, + H,0 (2)
1 y) 3 4 5 6
(Em termos didacticos usa-se a cor verde para, num esquema quimico, referenciar

os atomos incorporados no produto final e a cor castanho para os atomos que nao

foram incorporados).

Tabela 1 - Tabela dos reagentes envolvidos na equagéao 2 [8]

N°. de moles

[
Reagente MM R NEEl tedrico s C.‘? e densidade p.e.°C)
(9) et utilizado
necessario
1 C4H,OH 74,12 17,28 0,233 0,233 0,810 118
2 KBr 119,01 30,0 0,233 0,252
3 H,S0, 98,08 73,6 0,233 0,75 1,84




Tabela 2 - Produto desejado obtido na equagéao 2 [8]

Rend.

Rend. Rend. ] Rend. : o
Composto MM (moles) tebrico () Ot()gt;)do (%) densidade p.e.(°C)
4 C4HoBr 137,03 0,233 31,93 25,86 81 1,275 101,6

Esta reaccdo é um caso tipico em que mesmo que o rendimento fosse
hipoteticamente de 100%, obteriamos apenas 31,93 g de produto desejado para um
total de 120,88 g de reagentes (17,28 g de n-butanol + 30 g de NaBr+ 73,6 g de
H2SO,4) utilizados.

O conceito de Economia de atomos foi desenvolvido por Barry Trost,
professor de quimica na Universidade de Stanford, que recebeu em 1998 o prémio
“Presidential Green Chemistry Challange” pelo seu trabalho [9]. A economia de
atomos é calculada dividindo-se o peso molecular do produto desejado pelo peso

molecular de todas as substancias produzidas (equacéo 3).

peso.molecular.doproduto.desejado
peso.molecular.das.substancias. produzidas

%EA=

x100 (3)

Este conceito constitui um dos pilares de sustentagdo da quimica verde. A reaccao
anteriormente referida, perante este conceito pode apresentar no maximo apenas

26,4% de massa dos reagentes incorporados no produto desejado (equacéo 4).

%EA= 2938 100 - 26,4% (%)
120,889

Analisando os dados apresentados poderemos constatar que mesmo que o
rendimento hipoteticamente fosse de 100%, o que na realidade nao ocorre, o valor
maximo da percentagem de economia de atomos seria muito baixo, portanto a

reacgao sob este ponto de vista € muito ma. Se por exemplo o rendimento for de

80%, situagéo mais vulgar, a economia atémica experimental (%EA,,;) é ainda

menor (equacgao 5).

wEA= 22809 100 214% (5)
120,88g



Outros exemplos de reacgdes com baixa economia de atomos ou eficiéncia
atdmica sao as reaccdes de eliminacdo, acilacao de Friedel-Crafts, além da reacgao
de Wittig [10]. Por outro lado, reac¢des de adigao (Diels-Alder, adi¢do a olefinas) e
rearranjos intramoleculares sdo altamente eficientes pois, em geral, todos os atomos
dos reagentes sao incorporados ou permanecem no produto final. Sinteses que
envolvem reacgbes com boa economia de atomos (adigdo, rearranjos, reacgdes
envolvendo catélise e biocatalise) sdo denominadas como sintese verde; quando
reacgbes com baixa incorporagdo de atomos no produto final estdo envolvidas
(substituigao, eliminagao, reac¢des estequiométricas de uma maneira geral), temos
uma sintese castanha.

Um conceito também introduzido por Sheldon para descrever a eficiéncia de uma
reacgdo de maneira semelhante a economia de atomos é o chamado factor E. [11]
Utilizado especialmente a nivel industrial, o factor E considera a quantidade de
residuo gerado para cada quilograma de produto obtido (equacéo 6). Por residuo,
aqui, considera-se tudo o que é produzido além do produto desejado ao longo do
processo de fabricacdo. A industria farmacéutica e de quimica fina sdo as que mais
residuos produzem, apresentando um elevado factor E especialmente porque, ao
longo dos anos, os processos industriais foram projectados para empregar reacgcoes

estequiométricas classicas, que geram uma quantidade enorme de sais inorganicos.

massa.dos. produtos secundarios
Factor.E = 2= P (6)

> massa.do. produto.desejado

O factor E toma em consideragao todas as substancias utilizadas na reaccao,
incluindo os solventes (excepto agua) e a parcela de reagentes ndo convertidos.
Quanto maior o valor do factor E, maior a massa de residuo gerada e menos
aceitavel o processo, do ponto de vista ambiental. Este conceito é utilizado
principalmente a nivel industrial e as industrias que apresentam maior valor deste

factor € a Farmacéutica e da Quimica Fina (Tabela 3).



Tabela 3 - O factor E de alguns segmentos industriais [11]

Producao Anual kg - subproduto/

Segmento industrial (Toneladas) k%FaEtrgrdé)to
Refinarias de Petrdleo 10° - 10° <0,1
Quimica Pesada 10*- 10° <1-5
Quimica Fina 10%- 10* 5-50
Industria Farmacéutica 10-10 25-100

Apresentam-se de seguida alguns exemplos de reacgdes econdmicas em
atomos: rearranjos, adigdes (hidrogenagao, carbonilagao, Hidroformilagao), Diels-
Alder (equacgdes 7 e 8) e um exemplo de reacgbes ndao econdmicas em atomos:

substituicdo, eliminagao, Wittig, Grignard (equacao 9 — trés passos).

OH
&—]D Refluxo ioj(:/ @/\/ (7)
O
O — ®

COCH,

CH,CH,CI + P(C,H,),—>CH,CH,P(C,H),CI
CH,CH,P(C,H;),Cl+NaOH——>CH,CH=P(C,H;), + NaCk-H,0 ()
CH,CH = P(C,H), + CH,CHO—CH,CH =CHCH +0 = P(C,H),

3. Sintese Segura
Deve-se desenvolver metodologias sintéticas que utilizam e geram substancias com
pouca ou nenhuma toxicidade a saude humana e ao ambiente.
Os principios 3 e 4 podem ser considerados complementares ja que se referem a
toxicidade dos reagentes envolvidos num processo quimico. Nos ultimos anos varias
empresas e investigadores destacaram-se por desenvolverem processos e produtos

menos agressivos para o ambiente.
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Rohm and Haas desenvolveram o CONFIRM ™, um insecticida da familia das diacil-
hidrazinas para controlo de pragas da lagarta na relva e numa grande variedade de
culturas. O CONFIRM ™ ¢& menos téxico que outros insecticidas para uma grande
variedade de organismos nao-alvo, ndo constitui um perigo significativo para os
trabalhadores agricolas ou para a cadeia alimentar. A EPA classificou o CONFIRM
™ como um pesticida de risco reduzido.

O CONFIRM ™ controla os insectos-alvo através de um mecanismo de acgao novo,
que é intrinsecamente mais seguro do que outros insecticidas. O produto imita uma
substancia natural encontrada no corpo dos insectos denominado 20-hidroxi-
ecdisona, que induz a muda e regula o desenvolvimento dos insectos. Devido a este
modo da ac¢do, o CONFIRM ™ interrompe o ciclo de desenvolvimento dos insectos
levando-os a morte [12].

Um outro exemplo é a descoberta de espinetorame que envolveu a aplicacéo
de uma nova rede neural artificial (artificial neural network - ANN) para o desenho
molecular de insecticidas. Os investigadores da Dow AgroSciences usaram uma
ANN para compreender a relagdes quantitativas estrutura-actividade de analogos da
spinosina e prever quais iriam ser mais activos. O resultado € o spinetoram, uma
mistura de 3'-O-etil-5,6-dihidroespinosina J e 3'-O-etilespinosina L. A Dow
AgroSciences faz espinetorame a partir da fermentagcdo natural de produtos da
spinosina J e L, modificando-as com uma sintese de baixo impacto em que a maioria
dos catalisadores, reagentes e solventes sao reciclados. A biologia e a quimica do
spinetoram tém sido extensivamente investigadas e os resultados tém sido
publicados em revistas ou apresentados em reunides cientificas no mundo inteiro.

O spinetoram tem um impacto ambiental menor do que muitos insecticidas de uso
corrente pois € eficaz em taxas muito mais baixas do que muitos insecticidas
concorrentes. E eficaz em taxas de utilizacdo, que sdo 10-34 vezes menores do que
as dos azinfos-metil e fosmet (dois insecticidas organoposfatados). Também é
menos persistente no ambiente, em comparagdo com outros insecticidas
tradicionais. Nos Estados Unidos, a Dow AgroSciences espera usa-lo para eliminar
cerca de 1,8 milhdes de quilos de insecticidas organofosforados aplicados a

pomoideas, frutos de carogo, e nozes durante seus primeiros cinco anos de uso.

Recentemente foi definido o parametro EQ denominado quociente ambiental,

que é calculado conhecendo-se o valor de Q, um factor arbitrario que define a
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toxicidade dos subprodutos obtidos. O pardmetro EQ exprime a aceitabilidade de um
determinado processo do ponto de vista ambiental e baseia-se no facto de que mais
importante que a quantidade de residuo produzido é o seu impacto sobre o

ambiente.

Tabela 4 - Factor Q de alguns produtos quimicos

Produto quimico Factor Q
Cloreto de sédio 1
Metais pesados 100-1000

5. Uso de Solventes e Auxiliares Seguros
A utilizacdo de substancias auxiliares como solventes, agentes de purificacao
e secantes precisa ser evitada ao maximo; quando inevitavel a sua utilizacao,

estas substancias devem ser in6cuas ou facilmente reutilizadas.

Este principio leva em consideragdo substancias auxiliares (solventes, agentes
secantes, agentes de separagdo, etc) que sdo empregues na maioria das
preparacgdes industriais ou a nivel académico. Muitas das reacgdes quimicas utilizam
grandes quantidades de solventes cuja reutilizagdo nem sempre € rentavel
economicamente. Muitas vezes estes solventes sdo langados na agua, no ar e no
solo, poluindo o ambiente. A substituicdo dos classicos solventes orgéanicos por
solventes verdes traduz-se numa grande vantagem ambiental. Assim s&o utilizados
em quimica verde como solventes:

o fluidos supercriticos — particularmente COy;

¢ liquidos lénicos a temperatura ambiente;

¢ hidrocarbonetos perfluorados;

e agua.

Os liquidos i6nicos integram hoje uma nova classe de solventes verdes em
inumeras aplicagdes industriais, isto €, sdo solventes ambientalmente benignos no
desenvolvimento de reacg¢des quimicas, processos de separagao e extracgao [13].

Os liquidos i6nicos sao compostos idnicos que a temperatura ambiente se
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encontram no estado liquido. A grande vantagem destes solventes face a outros é
devida, essencialmente, as suas excelentes propriedades fisico-quimicas [14] que se

enumeram em seguida:

1- Pressdes de vapor muito mais baixas do que a maioria dos liquidos organicos, o
que justifica a sua aplicacdo a nivel industrial, pois os niveis na fase gasosa serao
sempre muito baixos (favoravel do ponto de vista de toxicidade);

2- Pontos de fusdo baixos, normalmente temperaturas inferiores a temperatura
ambiente (dai a designacdo de “sais fundidos a temperatura ambiente”). Isto
acontece devido ao facto de possuirem catibes organicos, ao contrario dos
tradicionais sais fundidos que tém catides inorganicos. Apresentam entdo uma
grande zona liquida até 300 °C, em oposi¢céo ao solvente agua (zona liquida de 100
°C) e amonia (zona liquida de apenas 44 °C). Por outro lado sao termicamente
estaveis até aos 200 °C, isto é, raramente se decompdem até essa temperatura [15].
O efeito da simetria dos ides (anides e catides) é responsavel pelo aumento ou
diminuicdo dos pontos de fusdo — quanto maior a simetria dos i6es, maior o ponto de
fusdo, pois permite um empacotamento maior no estado soélido tornando-se mais
dificil quebrar as ligagcbes da rede cristalina. Também a mudanga dos grupos
substituintes vai afectar os pontos de fusdo (comprimento da cadeia alquilica,
ramificag&o);

3- Solubilidade e Solvatacdo — Os liquidos idnicos sao considerados solventes
polares mas nado podem coordenar/solvatar qualquer tipo de molécula devido a
estrutura dos anides envolvidos;

4- Polaridade — propriedade muito importante para compreender as interaccdes
(forgas intermoleculares) entre reagentes e produtos no desenho de liquidos iénicos;
5- Estrutura Molecular — Muito importante, pois o seu estudo permite compreender
todas as outras propriedades.

A composicdo e as propriedades dos liquidos idnicos dependem fortemente das
combinagdes entre o catido e anidao que os formam. De facto, existem inUmeras
combinagdes possiveis e, consequentemente, variadas estruturas de liquidos idnicos

possiveis (as Figuras 1 e 2 mostram alguns exemplos de liquidos i6nicos) [16].
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Figura 1 — Hexafluorofosfato de 1-n- Figura 2 - Estrutura molecular do
butil-3 metilimidazolinio, [bmim][PF6] [17] liquido iénico [hmim][tf-2n].

Modificando o anido ou a cadeia alquilica do catido é possivel obter variacoes
nas propriedades dos liquidos idnicos, como: a viscosidade, densidade e solvatagao.
Por exemplo, eles conseguem dissolver um grande numero de moléculas orgéanicas
dentro de uma vasta gama de solubilidades, apenas gragas a variagao da natureza
do anido. Este facto, tem contribuido para o design de solventes que é muito
importante no planeamento de produtos seguros, isto é, os produtos quimicos
deveréo ser desenvolvidos de acordo com a fungao desejada [18].

Os anides mais comuns em liquidos idnicos sao espécies inorganicas poliatdmicas,
como anides fluorados. Destes temos por exemplo oPFs e 0 BF 4.

Estes anides sdao dos mais estudados na quimica de liquidos i6nicos, verificando-se
diferentes propriedades quando se utiliza um ou outro anido para o mesmo catido.
Por exemplo, o [bmim][PFg7] € imiscivel com agua, enquanto o [bmim][BF4] é soluvel

em agua.

Figura 3 — Estrutura dindmica do anido hexafluorofosfato [17]

Podemos considerar também os anides CF3SO3™ e (CF3SO3),N" que surgiram

como anides alternativos aos apresentados anteriormente, que se decompdem
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quando aquecidos na presencga de agua, contribuindo assim para a formagao de
acido fluoridrico (HF). Embora nos anides CF3SO3 e (CF3S03);N" também existam
atomos de fluor, estes estdo ligados covalentemente ao atomo de carbono. Deste
modo, a ligacdo C-F torna-se inerte a hidrolise.

As reacgdes que envolvem um catalisador metéalico na sintese de liquidos
idnicos devem conter uma fraca coordenacao aniénica. As espécies fluoradas, como
o PFg’, possuem esta caracteristica. De um modo geral todas as espécies fluoradas
sdo caras. O anido (CF3S03),N" é dos mais caros, logo o seu uso em larga escala
torna-se insuportavel [19].

Podem também ser usados anides nao fluorados, que foram introduzidos para
responder a uma producgdo de liquidos i6nicos mais segura e viavel do ponto de
vista econdmico. Destes podem realgar-se o anido alquilsulfato (Figura 4-a), que é
nao toxicos e biodegradavel. O primeiro liquido idnico comercializado com este aniao
foi o ECOENG 500 (Peg-5 cocomonium methosulfate). O anido docusato
(dioctilsulfosuccinato), (Figura 4-b), apresenta baixa toxicidade nos mamiferos,

sendo muito aplicado na industria alimentar, farmacéutica e cosmeética [19].

O

| ©
P P TN

a) 0" \0
0

o o0
q@
b~
) 0 Lo
)
0

Figura 4 — a) aniao octilsulfato; b) anido docusato

Existe ainda um grande numero de liquidos iénicos catalogados e disponiveis
comercialmente com pontos de fusdo proximos dos 150 °C que utilizam anides
pouco convencionais. Como exemplo temos os sais derivados de aminoacidos: L-
alanine ethyl Ester hydrochloride, que funde a 78 °C, e Lserine methy Ester
hydrochloride com ponto de fusao igual a 106 °C [19].
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A composicao de um liquido iénico depende nao s6 da estrutura anidnica, mas
também da estrutura do catido. Existe uma grande diversidade de catides que
podem integrar a composi¢éo dos liquidos ionicos. Alguns dos mais estudados séo

apresentados nas Figura 5 e 6 [17].

a) b) c)
X R CH,
I N WY ( ; B
R \=/ R, R,
d) e)
R R
+ R + R
/—\}’—” /—j\'—/
R R I\R

Figura 5 — Catides mais comuns: a) N-alquil-piridinio; b) 1-alquil-3-metilimidazolinio;

c¢) N-alquil-pirrolidinio; d) tetraalquilfosfénio; e) tetraalquilaménio.

Figura 6 - Representagdo esquematica da estrutura molecular do 1-etil-3-

metilimidazolinio [20]

Fluidos Supercriticos
Cada substancia tem uma temperatura critica (Tc) acima da qual a sua
forma gasosa nao pode ser liquefeita, por maior que seja a pressao aplicada. Esta
temperatura € também a temperatura maxima a qual uma substancia pode existir
como liquido. A pressdo minima que tem de ser aplicada para provocar liquefacgao
a temperatura critica chama-se presséo critica (Pc) (figura 7). Acima da temperatura
critica uma substancia existe como um fluido supercritico. Um FSC expande-se,
como um gas, até encher o recipiente onde esta contido. Mas também se comporta
como um liquido ao actuar como solvente de soélidos e liquidos.
Controlando cuidadosamente a temperatura e a pressdo € possivel variar a
densidade de um FSC e, simultaneamente, modificar as suas propriedades como

solvente de modo a que ele possa dissolver selectivamente um dado componente de
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uma mistura de substancias. Na figura 8 apresenta-se uma imagem que permite ver

a composicao bifasica do mesmo converter-se em monofasica.

Fluide
Super<critico

- ]
= =

Pc =728 atm
Tc=3042K

Pressao (atm)
a @
= =

-
=

)
=

0 50 100 150 200 250 300 350
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Figura 7 - Diagrama de fase do diéxido de carbono

Figura 8 - Evolugao para fluido supercritico [21]

Da anadlise da tabela 5 poderemos verificar que o Ponto Critico do CO, é
atingido para uma temperatura (Tc) de 31,1°C e uma pressao de 73,8 bar (Pc),
valores que, em laboratério, podem ser atingidos de uma forma muito simples, dai
que seja utilizado como solvente alternativo. O CO; supercritico (ScCO;) apresenta
ainda outras vantagens para ser utilizado como solvente, ndo €& toxico, €
quimicamente inerte, a energia para o obter € minima, € seguro, é facil de remover
(basta uma pequena variagdo na pressao) e as propriedades podem ser ajustadas
variando a sua densidade. O CO, pode ser obtido por um pre¢o baixo como
subproduto recuperado da producdo da amonia e em pogos de gas natural. Além

disso, o diéxido de carbono utilizado pode facilmente ser recuperado, purificado e
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reutilizado n&o contribuindo assim para o aumento da sua produgao e

consequentemente para o efeito de estufa.

Tabela 5 - Alguns fluidos supercriticos

Material Pc (bar) Tc (°C)
CO; 73,8 31,1
Agua 220,5 374,2
Etanol 48,7 32,2
Propano 42,5 96,7
Eteno 50,4 9,2
Amonia 113,2 132,4
1,1,1,2-tetrafluoretano 40,6 101,0
(R134a)

O dioéxido de carbono supercritico (ScCO;) € usado normalmente para a
extraccado de produtos naturais, como por exemplo a cafeina do café. Hoje em dia
muitos produtores de café tratam os gréos crus de café com ScCO, que dissolve e
extrai a cafeina, deixando por dissolver os compostos quimicos que dao ao café o
seu gosto e cheiro caracteristicos. Quando se remove a solugdo de cafeina
supercritica, os graos de café ficam livres de cafeina e de residuos de solvente.
Dado que o CO; residual € um gas a temperatura ambiente, ele dispersa-se
imediatamente pela simples alteracdo da pressdo. Esta técnica tem vantagens
consideraveis relativamente ao uso de um solvente convencional, como o
dicloromentano (CH.Cl;). O CO; nao é téxico, nem reage com os constituintes dos
alimentos, enquanto o diclorometano, em doses elevadas se tem revelado
carcinégeneo nos animais. E dificil remover completamente os Ultimos vestigios
(temperatura de ebuligdo de 40 °C) dos graos. O CO, em alguns casos pode até ser
utilizado na extracgdo de biomoléculas, por exemplo proteinas. A sua grande
vantagem consiste na sua facilidade de remogao por simples redugao de pressao.

A baixa viscosidade dos fluidos supercriticos permite taxas elevadas de penetragao

nas matrizes soélidas e a extracgao supercritica é particularmente vantajosa para a
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extraccao de materiais facilmente oxidaveis, pois a pressido elevada evita que o
oxigénio entre dentro dos sistemas.

Um exemplo tipico do uso do CO, como solvente para catalise
organometalica é a hidroformilagdo das olefinas que leva a formagéo de aldeidos

ramificados e lineares, catalisada por complexos de rédio (figura 9).

R~ B0 H/‘\‘O . RO
s.c. CO,/{Rb|

P
Rh/\ j R= “@(CHﬁszﬁnCF3
P

Figura 9 - Hidroformilagdo de olefinas por complexos de rédio dissolvidos em CO, supercritico

Recentemente desenvolveram-se outras aplicacbes nas industrias

alimentares envolvendo a utilizagdo do COz2 supercritico para remover (dissolver) os

produtos quimicos responsaveis pelo cheiro desagradavel do peixe e dos oleos
vegetais e para extrair o 6leo das batatas fritas de modo a obter batatas fritas
estaladicas e sem gordura.

O 002 supercritico tem sido, também utilizado na industria da limpeza a seco em

substituicdo do solvente percloroetileno (PERC). Estima-se que 155 mil toneladas de
PERC foram produzidas nos Estados unidos em 1998 e a industria da limpeza a
seco utiliza cerca de 50 % desta quantidade. A EPA (Environmental Protection
Agency) classificou o PERC como contaminante de lengois de freaticos e de risco
potencial para a saude humana. Em 1997 o professor DeSimone ganhou um prémio

pela descoberta e desenvolvimento de tensioactivos para o ScCOZ, 0 que constituiu
uma das tecnologias mais importantes para a utilizagdo do CO2 na limpeza em

substituicdo de solventes perigosos.
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6. Busca pela Eficiéncia de Energia
Os impactos ambientais e econdmicos causados pela geracdo da energia
utilizada num processo quimico precisam de ser considerados. E necessario o
desenvolvimento de processos que ocorram a temperatura e pressao

ambientes.

Este principio considera a energia necessaria para realizagdo de determinada
reaccdo. Uma reaccéao ideal, em termos de eficiéncia de energia, deve ocorrer a
temperatura e pressdao ambientes. Entretanto, muitos procedimentos requerem
aquecimento prolongado ou arrefecimento. Ha ainda muitos casos que requerem
pressdes diferentes. Em geral, o suprimento de energia para estas necessidades
vem da queima de combustivel féssil, ndo renovavel. Esta dependéncia dos
combustiveis tem como principais consequéncias:

e arapida diminuicdo das reservas de energia ndo renovaveis;

e a contribuigdo para o aumento da concentragdo de gases com efeito de estufa

na atmosfera.

Um dos desafios para os quimicos e engenheiros quimicos é o desenvolvimento de
novas reacgdes que possam ser efectuadas de maneira a minimizar o consumo de
energia. Exemplos de fontes alternativas de energia sdao as microondas, os ultra

sons, a energia electroquimica e fotoquimica.

7. Uso de Fontes de Matéria-Prima Renovaveis

O uso de biomassa como matéria-prima deve ter prioridade no

desenvolvimento de novas tecnologias e processos.
O sétimo principio da quimica verde alerta-nos para a necessidade de utilizacdo de
fontes renovaveis de matéria-prima (biomassa). Materiais derivados de plantas e
outras fontes biologicas renovaveis ou reciclados devem ser utilizados, sempre que
possivel. Embora ndo sejam efectivamente biomassas, CO, e metano sao
considerados renovaveis, porque podem ser obtidos tanto por métodos sintéticos

como naturais.
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8. Evitar a Formacao de Derivados
Processos que envolvem intermediarios com grupos bloqueadores,
proteccdo/desproteccao, ou qualquer modificacdo temporaria da molécula por

processos fisicos e/ou quimicos devem ser evitados;

9. Catédlise
O uso de catalisadores (tdo selectivos quanto possivel) deve ser escolhido em

substituicdo aos reagentes estequiométricos.

O principio 9 mostra que reacgbes cataliticas sao superiores as reaccgoes
estequiométricas. O desenvolvimento, nos ultimos anos, de catalisadores altamente
selectivos e efectivos em transformacgdes complexas e dificeis de serem previstas
até entdo, aproximou-nos um pouco mais da chamada “sintese ideal’.

Os processos cataliticos caracterizam-se pela aplicagao de catalisadores nas
reacgdes Quimicas [22]. A definicdo de catalisador deve-se a Ostwald (1895): “um
catalisador acelera uma reaccdo quimica sem afectar a posicdo de equilibrio”. Os
catalisadores sdo, desta forma, substancias capazes de direccionar e acelerar
reacgbes termodinamicamente possiveis (embora sem alterar o seu equilibrio
termodinamico), mantendo-se inalterados no final da reacgao [23,24]. Assim, o efeito
do catalisador € puramente cinético, acelerando a reacgao ao proporcionar novas
vias reaccionais com energias de activagao inferiores, mas nao afecta a energia livre
de Gibbs da reacgéao total (AG°).

A catalise € um processo ciclico, em que o catalisador age combinando-se
com os reagentes para gerar compostos intermediarios facilitando assim a sua
transformacdo em produtos. O intermediario catalitico €, na maior parte dos casos,
muito reactivo e, por isso, dificil de detectar. Por fim, ocorre normalmente a
regeneragao do catalisador, ficando este apto para reiniciar o ciclo catalitico [24].
Como consequéncia desta definicdo poderia supor-se que a duragcao do catalisador
seria ilimitada. Na pratica, tal ndo se verifica, pois devido a reac¢des competitivas, o
catalisador sofre alteracbes e a sua actividade torna-se inferior a inicial ou nula

(desactivagao do catalisador), pelo que este tem muitas vezes de ser regenerado ou
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mesmo substituido [24]. Contudo, o tempo de vida do catalisador activo € sempre
maior que a duracgao do ciclo reaccional [25].

Além de acelerarem reacgdes, os catalisadores tém igualmente a capacidade
de influenciar a selectividade das reacgdes quimicas. Isto significa que podem ser
obtidos diferentes produtos a partir de um determinado material de partida usando
diferentes sistemas cataliticos, ou seja, por modificacdo da estrutura do catalisador,
pode-se dirigir a reac¢do até um produto desejado. Esta é uma importante
perspectiva da catalise: desenhar e modificar catalisadores para realizar reacgdes de
forma selectiva [24]. As reacg¢des com interesse industrial tém que ser rapidas e
limpas, o que se consegue frequentemente a custa de um catalisador. Assim, o0 uso
de catalisadores pode considerar-se como uma das variaveis (além da temperatura,
pressdo, composi¢ao e tempo de contacto) que permite controlar a velocidade e
direccdo de uma reacgdao quimica [25]. Um grande numero de transformacgdes
cataliticas utiliza como catalisadores, estruturas com metais de transi¢cdo. O
potencial destes compostos reside no facto de tais espécies possuirem camadas
electronicas vazias na esfera de coordenacgdo, o que implica, por um lado, uma
significativa variabilidade de estados de oxidagdo e, por outro, confere-lhes uma
grande versatilidade para a formagao de ligagées com as moléculas de reagentes e
sua consequente activacdo, assim como a disponibilidade de espago para alojar
essas moléculas. Esta caracteristica possibilita ainda a formacdo de complexos de
coordenacgao de varios tipos com o centro metalico, o que permite, muitas vezes, a
mudancga controlada da actividade e selectividade catalitica acima referida [26,27]. A
utilizacdo de processos cataliticos na industria tem diversas vantagens, a primeira e
a mais importante, é que tornam viaveis reacgdes termodinamicamente favoraveis
mas onde o equilibrio quimico ndo se estabelece em tempo economicamente
aceitavel. Além disso, mediante o emprego de catalisadores podem realizar-se
reaccdes em condicbes menos energéticas (pressdes e temperaturas inferiores), o
que supde um ganho de energia consideravel, e permite menores requisitos do
complexo fabril. Por outro lado, quando se trabalha a pressées e temperaturas
inferiores, reduzem-se as reacgdes laterais ou secundarias e por isso formam-se
menos co-produtos, havendo assim maior selectividade para os produtos
pretendidos. Outro aspecto igualmente importante da aplicagdo industrial da catalise

€ a excelente economia atdmica de muitos processos cataliticos [23,28].
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Quaisquer reacgdes cataliticas sdo excelentes do ponto de vista de “menos
substancias” envolvidas para se realizar uma reac¢ao. Uma simples hidrogenagao
catalisada por pequena quantidade de um metal ou reac¢gdes com zedlitos s&o

sempre bem vistas, pela baixa geragao de residuos [28].

10 - Produtos Degradaveis
Os produtos quimicos precisam ser projectados para a biocompatibilidade.
Apos sua utilizagdo nao devem permanecer no ambiente, degradando-se em

produtos indcuos;

No desenho de um produto quimico devemos avaliar em que substancias € que se
degrada. E possivel colocar grupos funcionais na estrutura de um produto quimico
de modo a facilitar a sua degradagao. Funcionalidades que sejam susceptiveis de
hidrolise, fotélise, ou outras, tém sido usadas com sucesso de modo a assegurar que
o produto seja biodegradavel.

E igualmente importante reconhecer que os produtos de degradacdo podem eles
mesmo serem toxicos ou outras perigosidades que t8m que ser avaliadas. E ébvio
que se um produto € desenhado e ao degradar-se origina substancias que
aumentem o risco para a saude humana e ambiental o objectivo da Quimica Verde”
nao foi alcancado. Assim como em qualquer outro tipo de produto ou processo
biodegradavel, devera incluir os efeitos para a saude humana, ecosistema e

sobrecarga da poluicao.

11. Anélise em Tempo Real para a Prevencéo da Poluicéo
A monitorizagdo e controle em tempo real, dentro do processo, devera ser
viabilizado. A possibilidade de formagédo de substancias toxicas devera ser

detectada antes de sua geracao;

Devem ser desenvolvidos métodos e tecnologias que permitam a prevengédo e
minimizacdo da produgdo de substancias perigosas nos processos quimicos. O

desenvolvimento dos processos quimicos para a QV sédo baseados na premissa
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“Nao controlamos aquilo que ndo medimos” [19]. No sentido de efectuar alteracbes
nos processos durante a sua realizagdo, necessitamos de sensores precisos e
fiaveis, monitores e técnicas analiticas que permitam avaliara os perigos que estédo
presentes ao longo do processo.

A monitorizagdo ao longo dos processos permite controlar a formagdo de sub-
produtos perigoso e de reacgdes secundarias. Assim que substancias perigosas sao
detectadas mesmo em niveis vestigiais, podera ser possivel ajustar os parametros

do processo de forma a reduzir ou eliminar a formagao destas substancias.

12. Quimica Intrinsecamente Segura para a Prevencdo de Acidentes.
A escolha das substancias, bem como sua utilizacdo em um processo
quimico, devem procurar a minimizagdo do risco de acidentes, como

vazamentos, incéndios e explosdes.

A importancia na prevengao de acidentes em Quimica e na Industria Quimica nunca
€ exagerada. Os perigos colocados pela toxicidade, explosividade, inflamabilidade
devem estar presentes no desenho dos produtos quimicos e processos. As metas da
QV devem envolver a gama completa de perigos e nado estar apenas focada na
poluicdo e na ecotoxicidade. E possivel aumentar o risco de acidente
inadvertidamente, enquanto minimizamos a geragédo de residuos na prevengao da
poluicdo. Em alguns casos onde a reciclagem de um solvente de um processo pode
ter desvantagens através da perspectiva da prevencdao da poluicdo langada no
ambiente e pode aumentar o potencial de acidente ou de fogo. Num processo deve

ser balanceado o desejo de prevenir a poluicdo e o de prevengéo de acidentes.

1.3 — Os segundos doze principios da Quimica Verde

Os segundos doze principios da QV foram formulados por Winterton em 2001 [29]

e constituem uma ferramenta essencial para os profissionais da Quimica Académica
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que desenham novos processos de sintese de moléculas e podem contribuir para

uma maior objectividade quanto a concretizacdo da QV no desenvolvimento

posterior do processo de fabrico verde (Tabela 6).

Tabela 6 — Segundos doze principios da QV

13 — Identificar e quantificar os coprodutos (subprodutos eventuais e residuos).
Identificar os coprodutos e determinar as suas quantidades relativamente a do produto

principal;

14 — Obter conversdes, selectividades, produtividades, etc.
Para além do rendimento quimico das reacgdes de sintese, determinar métricas relevantes

para a QV: selectividades, produtividades (eficiéncia atémica e similares), etc.

15 — Estabelecer balancos materiais completos para o processo. Especificar, quantificar e
contabilizar todos os materiais usados na obtengao do produto final, incluindo os auxiliares,

nomeadamente os solventes.

16 - Determinar as perdas de catalisadores e solventes nos efluentes Determinar as
quantidades ou caudais dos fluxos de efluentes liquidos, sdlidos, e gasosos e as

concentracbes de reagentes auxiliares neles.

17 — Investigar a termoquimica basica do processo.
Avaliar e relatar as variagdes de entalpia das reac¢des exotérmicas para alertar sobre

eventuais problemas de libertagdo de calor com a mudancga de escala.

18 — Considerar limitagdes de transferéncia de calor e de massa.
Identificar factores que afectem a transferéncia de calor e de massa no escalamento

(velocidade de agitagéo ou de dispersao de gases, area de contacto gas-liquido, etc.)

19 — Visualizar as reacc¢fes sob a perspectiva dos engenheiros quimicos.
Identificar e compreender pontos de constricdo para o escalamento da quimica no
desenvolvimento do processo industrial por estudo das varias alternativas de tecnologia

disponiveis para o implementar e contactos com engenheiros quimicos.

20 — Considerar a globalidade do processo industrial ao seleccionar a quimica de base
Avaliar o impacto das alternativas possiveis de todas as varidveis de processo (matérias-
primas, natureza do reactor, operagbes de separagdo, etc.) nas opgdes possiveis para a
quimica de base.

Realizar experiéncias com os reagentes comerciais que vao ser utilizados no fabrico.

21 — Ajudar a desenvolver e aplicar medidas de sustentabilidade do processo.
Avaliar quantitativamente, na extensdo possivel, o grau de sustentabilidade do processo

industrial (actividade ainda incipiente, mas com futuro).
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22 — Quantificar e minimizar o uso de “utilidades”
Dar atencdo ao uso e minimizagado das “utilidades” e proporcionar informagédo que permita
avaliar as respectivas necessidades logo no inicio do desenvolvimento do processo e ao longo

do escalamento da sintese.

23 — Identificar situagdes de incompatibilidade entre a seguranca do processo e a
minimizacao de residuos.

Dar atencao a seguranga do processo a desenvolver com base na sintese laboratorial e alertar
para o facto de existirem restricbes de seguranga que limitam as condi¢des de implementagéo

da reacgao a escala industrial.

24 — Monitorizar, registar e minimizar os residuos produzidos na realizagéo laboratorial
da sintese.
Dar atencao pormenorizada e quantitativa aos residuos produzidos na sintese laboratorial e

lutar pela sua minimizagao.

Muito tem sido publicitado na literatura cientifica da Quimica Verde (QV) sobre
novos compostos, reacgdes quimicas, processos de realizar sinteses de compostos,
etc., como sendo verdes, mas que, em analise mais profunda, se verifica que,
embora envolvam melhorias quanto a certos aspectos da quimica usada
(ambientais, de segurancga, etc.), ignoraram outros, mantendo-os ou piorando-os.
Estas situagcbes afectam a reputacdo da QV e sao prejudiciais para o seu
desenvolvimento, sendo desejavel prevenir a sua ocorréncia [Machado (2008)]. O
referido anteriormente pode ser ilustrado com alguns exemplos de “falsas verduras”:

e Exemplo 1 — Reacc¢les
Tém sido propostas como verdes certas reac¢oes de sintese orgéanica catalisadas
por pequenas moléculas organicas em presenga de agua, que permitem obter
velocidades de reacgcdo mais elevadas e enantioselectividade aumentada (p. ex.,
para certas reacgdes aldol). O uso da agua como solvente cumpre o Principio 5 da
QV (privilegiar solventes benignos) e o uso de catalisadores organicos segue o
Principio 9 (preferir reacgdes cataliticas). No entanto, tais reacgdes podem dar
origem a residuos constituidos por misturas complexas de agua e solventes
organicos, provenientes do meio reaccional e também dos tratamentos para
acabamento do produto. A separagdo dos solventes organicos nestas misturas é
proibitivamente complexa, pelo que, na pratica, ndo pode ser feita a sua

recuperacao; por outro lado, as misturas sao dificeis de incinerar devido a presenga
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da agua. Em suma, o que aparentemente se ganha em verdura na reacgao, afinal
perde-se quando se cria com os residuos um problema ambiental de resolucéo
dificil.
e Exemplo 2 — Os liguidos i6nicos como solventes
Os liquidos ionicos tém sido frequentemente apresentados como solventes verdes
que podem substituir com vantagens os solventes organicos tradicionais (Principio 5
da QV). A sua proposta como solventes verdes tem como base os factos seguintes:
- a tensdo de vapor dos liquidos idnicos seria praticamente nula,
presumivelmente impossivel de medir, pelo que a sua volatilizacdo e
dispersdo no ambiente seriam limitadas (em particular, a exposigao por
inalacdo dos trabalhadores que os manejam seria menor do que para
solventes organicos tradicionais);
- a presungao de serem termicamente estaveis até temperaturas
relativamente elevadas e nao serem inflamaveis, pelo que os riscos de
acidente (incéndio e, eventualmente, explosédo), quando se perde o controlo
na realizacdo de reacgbes exotérmicas (polimerizagdes, oxidagdes, etc.),
seriam limitados; além disso, a estabilidade potenciaria a reutilizagao;
- a presuncao de serem relativamente ndo toxicos, pelo que os seus efeitos
no ambiente seriam nulos ou quase inécuos.
No entanto verificou-se que estas caracteristicas ndo correspondem a todos
os LI, pois estudos revelaram que alguns podem ser destilados, ou sofrerem
ignigdo ou ainda degradarem-se termicamente. Por outro lado ainda n&o
existem conhecimentos suficientes em relacdo a toxicidade destes
compostos. Perante esta situagado as empresas industriais sdo desmotivadas
a utilizar estas substancias como solventes nos seus processos de fabrico.
e Exemplo 3 — Uso de microondas para aquecimento
A utilizagcdo de microondas em sintese organica tem sido apresentada como sendo
uma medida que suporta a QV, nomeadamente quanto ao Principio 6 (aumento da
eficiéncia energética). No entanto estudos mais recentes revelaram que o
aquecimento por microondas nem sempre possibilita um aumento de verdura
energética relativamente aos aquecimentos convencionais, tendo a situagao de ser

avaliada caso a caso [30].
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Perante os exemplos apresentados em que o aumento da verdura em determinado
aspecto do composto ou reacgido resultante da aplicagdo de algum ou alguns
principios da QV, n&o assegura por si s6 que o processo seja globalmente mais
verde, pois outros principios podem ter sido violados. Um processo para ser
considerado de “verde” tem que incluir pelo menos sete a oito principios da Quimica
Verde.
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CAPITULO 2 — A QUIMICA VERDE EM PORTUGAL

Um dos modos de ver o impacto da Quimica Verde (QV) na ciéncia é analisar a
quantidade de publicacdes cientificas que se tém feito nos ultimos anos. Os numeros
compilados na Tabela 7 e representados graficamente nas figuras 10-13 foram
retirados de uma analise a “Web of knowledge” tendo como tema de procura “Green
Chemistry”. No que se refere as publicacbes com pelo menos um autor residente em
Portugal, acrescentou-se na pesquisa a palavra “Portugal” no campo do endereco.
Como se pode ver até finais de Setembro de 2009 existem 2330 artigos publicados
com 23814 citagdes. Ja com um autor residente em Portugal existem 18 artigos com
301 citagbes. Em primeiro lugar € importante realgar o crescimento sustentado que
quer o numero de artigos quer o numero de citagdes tem desde meados da década
de 90 ap6s um periodo de indugdo desde 1990. Em segundo lugar, embora o
numero de artigos com autores residentes em Portugal seja ainda pequeno, também
ai se nota um crescimento, e principalmente nota-se alguma qualidade (os artigos
com um autor residente em Portugal tém um nivel de citagdo meédio superior a
generalidade dos artigos). Como era de esperar, o ano de 2009 estd ainda
incompleto. Estima-se que o numero de artigos no final do ano atinja um valor entre
360-380 e que o numero de citagdes ultrapasse os 7000.

Da mesma analise podemos ainda verificar que a quimica verde em Portugal surgiu
mais tarde, relativamente a outros pontos do mundo, sé no ano 2002 temos a
primeira publicagdo relativa ao topico em estudo, ou seja mais de dez anos apos a
primeira publicacdo nos Estados Unidos. Esta publicagdo funcionou como um
rastilho para o despertar do tema no nosso pais, pois nesse mesmo ano foi uma vez
citada, para nos dois anos seguintes ser 43 vezes citada (dezasseis vezes em 2003
e vinte e sete vezes em 2004), o que demonstra bem o impacto que o mesmo
despertou na comunidade cientifica. Passados trés anos sobre a publicacdo do
primeiro artigo surgem entdo, mais quatro artigos para em 2006 o numero de

publicacbes voltar novamente a descer para metade. O ano de 2007 foi o ano de
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maior numero de publicagdes, mas esperemos que até ao final do corrente ano o

numero de artigos publicados possa atingir ou mesmo superar este ano.

Tabela 7 — Resultados da pesquisa efectuada pelo topico “Green Chemistry”

Publicacdes Citacoes das

Citagoes ;Oen;o%ehori ‘c);tét:rlli%arﬁé:lf

Ano Publicagdes dessas autor mais autores

publicagbes residente em residentes em

Portugal Portugal

1990 1 0 0 0
1991 3 2 0 0
1992 0 0 0 0
1993 0 0 0 0
1994 3 0 0 0
1995 6 0 0 0
1996 11 2 0 0
1997 12 1 0 0
1998 17 8 0 0
1999 60 48 0 0
2000 90 119 0 0
2001 93 234 0 0
2002 147 459 1 1
2003 182 921 0 16
2004 194 1371 0 27
2005 263 2224 4 32
2006 304 3042 2 32
2007 323 3971 6 29
2008 361 5826 2 66
2009 260 5600 3 68

Se por um lado verificamos um crescimento timido no niumero de publicacbes desde
2002, em relagao ao numero de citagdes, o crescimento é acentuado em todos os
anos, como poderemos observar no grafico da figura 13.

Perante o descrito anteriormente, poderemos pensar que em Portugal o arranque
deste topico se deu cerca de dez anos atrasados em relagdo ao que se passa

noutros paises, embora dadas as dimensdes do pais, os dados apresentados,
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nomeadamente em relagdo aos trés ultimos anos séo expressivos e por outro lado a

qualidade dos artigos é relevante, pois tém sido publicados em revistas de referéncia

e frequentemente citados.
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Figura 11 — Numero de citagbes encontradas pelo topico “Green Chemistry”
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Figura 13 — Numero de citagbes encontradas pelo tépico “Green Chemistry” com pelo menos um
autor residente em Portugal
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Nos ultimos anos tem havido um grande aposta na investigagcdo em Portugal,
através de incentivos a vinda de investigadores estrangeiros e nacionais para o pais,
ao estabelecimento de parcerias, intercambios e programas com universidades
estrangeiras. Todo este esforco comega agora a dar frutos, e € exemplo desta nova
dindmica, o prémio atribuido o ano passado pela Léreal em Portugal, a uma jovem
investigadora do IST, no ambito da Quimica Verde, que se dedica a preparacao de
novos complexos metalicos, de inspiracdo bioldgica, que irdo reduzir o impacto
ambiental de diversos processos quimicos.

Em Portugal temos neste momento varios laboratérios de investigacdo dedicados a
Quimica Verde, como por exemplo: o REQUINTE, (REde de QUIMica e TEcnologia),
o Centro de Quimica Fina e Biotecnologia (CQFB) e o Instituto de Tecnologia
Quimica e Bioldgica (ITQB) da Universidade Nova. O REQUINTE é um laboratorio
associado, formado por centros de investigacdo de Quimica e areas afins das
Universidades do Porto e Nova de Lisboa e que integra mais de 200 investigadores,
que exploram os progressos recentes desta nova disciplina, a Quimica Verde. O
Centro de Quimica Fina e Biotecnologia (CQFB) é uma unidade de investigagao
criada junto do Departamento de Quimica (DQ) da FCT, cujos principais campos de
interesse do CQFB incluem a sintese e hemi-sintese de moléculas alvo com
importancia industrial ou tedrica; desenvolvimento de novas metodologias (quimica
verde) e estudos de mecanismos reaccionais, incluindo organometalicos, em meios
classicos e ndo-classicos.

Iniciativas como o programa oferecido conjuntamente pelas Universidades
portuguesas em colaboragdo com o MIT e com os Laboratérios Associados: Instituto
de Tecnologia Quimica e Biologica, Requimte (Quimica Verde), Instituto de
Biotecnologia e Bioengenharia, Centro de Neurociéncias e Biologia Celular e
Instituto de Biologia Molecular e Celular, envolve um curso avangado de um ano,
conducente a um Diploma de Estudos Avancados (DEA), correspondente ao
primeiro ano do Programa de Doutoramento, e uma Tese de investigagao
conducente ao Doutoramento. Os alunos realizardo estagios no MIT, enquadrados
no seu plano de Doutoramento, sob orientagdo conjunta de um professor de uma

universidade portuguesa do programa e de um professor do MIT, que a curto prazo
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trardo grandes avancgos para a investigagao em Portugal e em particular para a area
da Quimica verde.

Nas universidades portuguesas assistimos ao explodir do interesse pela area
através da inclusao nos curriculos de muitos cursos de engenharia, de quimica, de
farmacia, entre outros, de disciplinas relacionadas com o tema, assim como cursos
de pos-graduacgao, mestrados e doutoramento em Quimica Verde. Assim poderemos

prever um futuro risonho, a “Quimica Verde veio para ficar”.
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CAPITULO 3 - O ENSINO DA QUIMICA VERDE

A ciéncia tem um papel importante na formacdo para a literacia cientifica ao
contribuir para desenvolvimento cognitivo dos alunos, preparando-os para a vida
activa, de modo a serem capazes de tirar partido do desenvolvimento cientifico e
tecnologico e assumirem responsabilidades de cidadaos esclarecidos e conscientes,
na gestado e preservagao do meio ambiente ou da qualidade de vida, e intervenientes
na vida comunitaria. Perante o papel que hoje se atribui a ciéncia os novos
programas tém como linha orientadora os seguintes pressupostos:

e Valorizagao da Literacia Cientifica;

e Valorizagao da contextualizagdo da aprendizagem;

e Valorizagao do ensino pratico/ experimental;

e Valorizagao das inter-relagdes Ciéncia Tecnologia/Sociedade/Ambiente
O movimento STC-A visa o desenvolvimento dos alunos para uma cidadania
responsavel, numa perspectiva de alfabetizagado cientifica, tecnolégica e ambiental,
que os levem no futuro a tomada de decisdes conscientes e esclarecidas. E com
este fim que sera de todo o interesse a inclusdo de conceitos de quimica verde nos
curriculos escolares do ensino basico e secundario. No entanto coloca-se o
problema como poderemos fazer o “esverdeamento” do curriculo.

O modo que se nos apresenta mais enriquecedor para os alunos,
proporcionando aprendizagens significativas, sera através da implementacéo de
trabalho pratico laboratorial investigativo, tipo resolugdo de problemas. Estas séo
actividades abertas centradas no aluno, que criam oportunidades destes fazerem
ciéncia. Estas actividades, para o ensino basico, podem ser desenvolvidas nas
disciplinas de Area Projecto, Ciéncias Fisico-Quimicas ou mesmo num clube de
Ciéncia. Os temas a desenvolver devem ser apresentados de uma forma
contextualizada, sob a forma de um problema que faga sentido para o aluno e que

permita a sua envolvéncia total na sua resolugcdo. O professor devera introduzir o
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tema da Quimica Verde numa aula tedrica ou pratica em sala de aula, em que
podera apresentar alguns dos problemas ambientais que vivemos e que s&o do
conhecimento dos alunos em geral, como os energéticos e a escassez dos
combustiveis, os residuos e o seu tratamento, o DDT e as pragas na agricultura,
entre outros. A apresentacido podera ser feita através de textos para os alunos em
grupo comentarem, apresentagdes em PowerPoint ou outras, seguidas de discussao
com o intuito de que o aluno tome consciéncia da necessidade urgente da nossa
intervengdo com o fim de invertermos a situacdo. Podera haver alunos que
questionem que a Quimica e os quimicos sdo em parte responsaveis pela situacéo
que vivemos. Ai poderao ser confrontados com a melhoria na nossa qualidade de
vida que a Quimica nos tem proporcionado, seja pelos avangos a nivel da medicina,
a nivel de novos materiais, ao nivel das telecomunicacodes, etc. Apds este debate o
professor podera novamente sob a forma de textos, de apresentagdes em
PowerPoint ou outros, dar a conhecer a filosofia da Quimica Verde, e o seu modo de
actuacdo. Mostrar aos alunos que o risco de um acidente é fungao do perigo e da
exposi¢cao a esse mesmo perigo e pode ser traduzido de uma forma simples atravées
da expressao:
Risco = f (perigo, exposi¢ao)

O modo de actuacéao classico centra-se no controlo da exposi¢do para diminuir o
risco, o que na realidade é muito dificil porque ¢é falivel; em QV o modo de actuacéao
é completamente diferente, actua-se sobre o perigo (substancias benignas) como
forma de diminuir risco. Este modo de actuagdo é muito mais eficaz, porque actua
intrinsecamente no alvo, isto € no “design” das substancias e das sinteses. Os
alunos poderdo entdo ser levados a concluir que este sera o caminho para a
minimizacdo e resolucdo de muitos dos problemas ambientais que vivemos e
contribuir para um desenvolvimento mais sustentavel. Neste momento o professor
devera apresentar os doze principios da Quimica Verde e debater cada um deles
com os alunos. Numa sessao seguinte, colocara algumas questdes abertas, para as
quais solicitara que os alunos, em pequenos grupos de trabalho, elaborem um
pequeno projecto de investigacdo com a finalidade de darem uma solugao possivel
ao problema. Neste projecto os alunos deverdao fazer o planeamento do trabalho,
que devera incluir pesquisa bibliografica, planeamento de actividades laboratoriais
de campo ou outras, observacodes, recolha de dados e conclusdes.

Sugerem-se alguns temas que poderao ser equacionados aos alunos:
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Como poderias minimizar os residuos do laboratdrio da tua escola?

Que fazer com os 6leos da cantina da tua escola?

Como produzir sabdes e detergentes mais amigos do ambiente?

Como poderias “esverdear” algumas das reacg¢des que realizas no laboratoério da tua
escola?

As questdes propostas aos alunos devem fazer parte do seu mundo, de modo a
terem sentido e a estimular a sua envolvéncia nas hipéteses possiveis de resposta.
Esta estratégia pode ser desenvolvida nas disciplinas de Area Projecto do ensino
basico e secundario, nomeadamente no 12° ano, embora com niveis diferentes de
complexidade ou num “ clube de ciéncia” da escola.

Outra estratégia mais simples de “esverdear” o curriculo do ensino basico e
secundario e sem alterar os programas vigentes, sera o professor numa aula tedrica
de quimica apresentar a filosofia da QV e os seus doze principios orientadores.
Seguidamente, a medida que vai leccionando os temas dos programas, reacgdes
quimicas, velocidade das reaccgdes, estequiometria, equilibrio quimico, catalise,
quimica orgénica, entre outros, ir integrando e explorando os principios da QV
através de metodologias que envolvam actividades praticas de sala de aula e de
laboratério. Cada principio devera ser analisado numa visdo CTS-A com debates
criticos sobre problemas ambientais que vivenciamos no nosso dia-a-dia e de como
esta nova perspectiva da Quimica podera, ser o caminho para os minimizar ou os
evitar no futuro. As actividades desenvolvidas deverao ser contextualizadas de forma
a fazerem sentido ao aluno, de modo a fomentar a sua envolvéncia no processo de
ensino-aprendizagem, a estimular a aquisi¢gdo e desenvolvimento de competéncias
ao nivel do saber pensar, do saber argumentar e de explorar outros pontos de vista.
As actividades praticas laboratoriais deverdo ser planeadas e realizadas em
pequenos grupos e analisados e discutidos os seus resultados.

Estas metodologias poderdao vir a eliminar a ideia negativa que os alunos, e a
populagdo em geral tém sobre a Quimica e talvez num futuro muito préximo
possamos vir a aumentar o numero de alunos interessados em seguir um percurso

profissional ligado a Quimica e a disciplinas conexas.
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3.1- O Trabalho Experimental e o Ensino da Quimica

O trabalho experimental tem sido desde sempre considerado como uma
vertente fundamental no ensino das ciéncias experimentais, e em particular da
Quimica [31]. Os programas curriculares reconhecem formalmente a importancia do
trabalho experimental e incluem-no explicitamente [alinea e) do artigo 3.° do
Decreto-Lei n.° 6/2001]. Assim, o ensino da Quimica tem passado, ao longo dos
anos, por um investimento no Trabalho Experimental (TE), enquanto estratégia
privilegiada para a motivagao dos alunos, para a aquisicdo de conhecimentos e para
o desenvolvimento de competéncias essenciais a sua formacgao cientifica. Contudo,
de acordo com os resultados obtidos em algumas investigagcdes nesse dominio nem
todo o tipo de TE é capaz de promover aprendizagens significativas [32]. A ineficacia
educativa das praticas, ao nivel da compreensao dos conceitos cientificos, tem sido
atribuida, entre outros factores, a passividade intelectual para a qual se remetem
muitas vezes os alunos, quando se promovem actividades onde esta ausente o
debate e a exploragao das ideias em jogo e em que n&o se tem em conta os seus
saberes, interesses e experiéncias prévias [33]. Torna-se, portanto, necessario
incentivar a realizacdo de um tipo de TE que, ao invés de levar os alunos a “fazer
por fazer’, seja capaz de os motivar, contribuindo para o desenvolvimento de um
conjunto de aptidées e competéncias fundamentais na formagéo dos alunos [34].

Varios autores [35,36,37] defendem que o trabalho pratico € um meio de
ensino eficaz e eficiente para atingir algumas das finalidades do ensino e
aprendizagem das ciéncias em geral e da quimica em particular. No entanto muito
se tem discutido sobre o que se entende por trabalho pratico. Hodson (1988)[38],
Woolnough (1991)[39] ajudaram a definir o que se entende por “trabalho pratico”,
“trabalho laboratorial” e “trabalho experimental”. Assim segundo Hodson (1988)[38]
“Trabalho pratico” (TP) é o conceito mais geral e inclui todas as actividades que
exigem que o aluno esteja activamente envolvido que podera ser do tipo psicomotor,
cognitivo ou afectivo. O trabalho pratico pode incluir actividades laboratoriais,
trabalhos de campo, actividades de resolucdo de exercicios ou de problemas de

papel e lapis, utilizagdo de um programa informatico de simulagdo, pesquisa de
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informacao na internet, realizacao de entrevistas a membros da comunidade, etc.. O
“Trabalho laboratorial” (TL), por seu turno, inclui actividades que envolvem a
utilizacdo de materiais de laboratorio (mais ou menos convencionais). Apesar de
estes materiais também poderem ser usados nas actividades de campo, as
actividades laboratoriais realizam-se num laboratério ou, a falta deste (e desde que
nao haja problemas de seguranga), numa sala normal, enquanto que as actividades
de campo tém lugar ao ar livre, no local onde os fenbmenos acontecem ou os
materiais existem [40].

O “Trabalho experimental” (TE) inclui actividades que envolvem controlo e
manipulacdo de variaveis e que podem ser laboratoriais (ex.: estudo dos factores
que influenciam a resisténcia de um condutor eléctrico), de campo (ex.: estudo da
influéncia da exposicdo ao sol no crescimento das plantas) ou outro tipo de
actividades praticas (ex.: estabelecimento das leis da queda dos graves, com
recurso a um programa de modelagem. Por vezes ha alguma confusdo entre os
termos "experimental" e "experiéncia" que devem ser clarificados. Assim de acordo
com o que foi referido anteriormente, “Trabalho Experimental” (TE), inclui apenas
actividades que envolvem controlo e manipulagao de variaveis, portanto apenas as
experiéncias que cumpram com este critério sdo consideradas TE.

Para que TP seja edificante e estimulante de aprendizagens significativas, é
necessario que os alunos compreendam, apreciem a importancia, adequacgao e
pertinéncia das actividades propostas e propésitos pretendidos, reconhecendo-lhes
interesse e valor. Para tal, terdo de se apresentar compreensiveis, adequados,
pertinentes, uteis e/ou frutiferos - requisitos necessarios e imprescindiveis para que
se empenhem no seu planeamento, desenvolvimento e implementacéo, esforcando-
se por compreender o porqué das diversas fases, articulando-as, prevendo
resultados, registando-os, discutindo-os e comunicando o que fizeram, como
fizeram, porque fizeram, que conclusdes formularam e em que se fundamentam. TP
concebido e orientado deste modo exige dos professores atitudes diversas das
requeridas no ensino tradicional.

Este tipo de actividades centradas no aluno, deixam ao professor o papel, ndo de
um transmissor de conhecimento, mas sim de um orientador e facilitador no
planeamento e desenvolvimento das actividades.

Abordagens do ensino da Quimica partindo de inter-relagdes CTS-A tentam

criar contextos propicios e estimulantes de aprendizagens envolvendo os alunos

39



(emocional e intelectualmente) nas actividades propostas capazes de gerar
aprendizagens significativas. Esta abordagem parece-me a ideal para despertar e
estimular os alunos para a aprendizagem dos conceitos da Quimica Verde e

conduzir a aprendizagens significativas.

Metodologia de resolugéo de problemas por via experimental

PROBLEMA

Conhecimento do
enunciado do problema

PROBLEMATIZACAO

~ Clarificaao do problema

- Discussao e formulacao
de hipoteses

- Previsdo de resultados

|

PLANIFICACAO
- Pesquisa de informagao ‘
- Estabelecimento do i REFORMULAGAO
%ammho a5 Reformulagdo do -
i sSSﬂgﬁga problema, da
planificagdo oy
1 da tecnica
EXPERIMENTAGAO

- Execucdo laboratorial S
- Registo de resultados '
- Tratamento de resultados

Figura 14 — Esquema representativo Metodologia de resolu¢ao de problemas
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3.2 -0 ensino e a metodologia de trabalho de projecto

Neste ponto ndo de pretende fazer um estudo exaustivo sobre “Trabalho Projecto” e
0s respectivos principios epistemoldgicos que o sustentam, mas apenas assinala-lo

como metodologia util no processo de ensino-aprendizagem.

“Num projecto tem-se como objectivo criar qualquer coisa que tem uma fungao
precisa. Neste sentido, o projecto da-nos mais liberdade que a resolugéo de um
problema, porque, desde que o objectivo seja atingido, somos livres para adoptar

caminhos diferentes, estilos diferentes.”

De Bono

O objectivo da pedagogia de projecto é transformar um problema em projecto e
concretiza-lo. O trabalho de projecto é, pois, uma metodologia investigativa centrada
na resolugdo de problemas, [Barbosa (1993)][41]. Estes deverao ser pertinentes
para quem procura resolvé-los, deverdo constituir ocasido para novas
aprendizagens, ter uma ligagcdo a sociedade na qual os alunos vivem, terdo que ser
realizaveis com tempo e recursos disponiveis ou acessiveis. O foco principal do
trabalho projecto ndo é o produto, mas sim os processos de aprendizagem. Trata-se
de uma aprendizagem-acgdo. O trabalho de projecto permite aos alunos terem uma
nogcdo mais efectiva da realidade em que se movem, ao confrontarem-se com 0s
limites dos materiais de que dispbéem, as pressdes sociais, entre outros, com vista a
producao de algo, pela qual sao responsaveis. O trabalho de projecto € um trabalho
colaborativo que ao se realizar em grupo, leva ao confronto das produgdes, dos
conhecimentos, das pistas a explorar, das resolugcbes possiveis, acabando por
favorecer o desenvolvimento de uma maior seguranga na producgao e articulagao do
conhecimento e novos saberes. E uma formac&o que integra a teoria e a pratica, e
em que as aprendizagens sao centradas em problemas que s&o importantes e
préoximos do quotidiano dos alunos, permitindo assim aprendizagens significativas.

Nesta metodologia o aluno assume em contexto escolar poderes e papeis mais

importantes que os assumidos em aulas tradicionais. Por outro lado a sua
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responsabilidade € muito maior, uma vez que cada elemento do grupo € uma pega
indispensavel para a realizacdo do projecto. Este tipo de metodologia reforga a
autonomia dos alunos, o sentimento do poder, a afirmacdo da identidade e o
estreitamento de lacos afectivos.

Ao professor cabe garantir o desenrolar do processo de produgdo dos
conhecimentos e das solugdes dos problemas. Durante a fase de desenvolvimento
do projecto o professor assume papéis diversificados como orientador, conselheiro,
facilitador de contactos, entre outros. Para o professor podera também constituir um
processo muito enriquecedor, uma vez que o seu espago de actuagao estara muito

alargado para além da sala de aula.

Etapas do trabalho de projecto
O professor antes de iniciar o trabalho devera explicar as fases em que este se ira
desenvolver e a metodologia e os requisitos a que um problema deve obedecer, isto
e:
12, Identificacdo do &mbito do problema.
22, |dentificacao e formulagéo dos problemas
32. Planificagao do trabalho:
¢ identificacdo dos meios de resolugédo do problema (recursos), das restricdes e
barreiras existentes;
e divisdo de tarefas;
e elaboragao dos instrumentos de pesquisa.
43, Trabalho de campo:
e construcao de bases de dados;
e observacao directa;
e entrevistas;
e recurso a peritos no assunto;
e consulta bibliografica
e gravagodes audio ou video;
e recolha de objectos ou amostras.
52 Tratamentos de dados.

62. Preparacao da apresentacao dos resultados.

42



78. Apresentacao dos trabalhos.
o formas possiveis de apresentagao: cartazes, diapositivos, dramatizacoes,
videos, apresentacao multimédia, exposic¢ao oral, painéis, entre outros;
e tempo ideal de apresentacdo: 15-20 minutos.

82. Avaliacao do trabalho.
Este tipo de metodologia de trabalho aplicado ao ensino da Quimica e em especifico

ao da Quimica Verde podera ser uma estratégia facilitadora da integragdo deste

tema no ensino basico e secundario, como ja referi noutros pontos deste trabalho.
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CAPITULO 4 - PROPOSTAS DE ACTIVIDADES PARA
IMPLEMENTACAO NO ENSINO BASICO E SECUNDARIO DOS
PRINCIPIOS DA QUIMICA VERDE

Neste capitulo vao ser apresentadas algumas propostas de actividades praticas
seleccionadas a partir de varias fontes existentes na literatura, nomeadamente do
Journal of Chemical Education e de livros publicados pela American Chemical
Society, nomeadamente “Introduction to Green Chemistry”, entre outros. Estas
propostas de actividades podem ser trabalhadas em sala de aula ou em laboratorio
e destinadas a alunos do ensino basico e secundario, de modo a introduzir conceitos

de QV nos seus curricula.
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4.1 — Reaccdo relégio da Vitamina C

Principio da "Quimica Verde"

Partir de comeco seguro. Identifique reac¢des que usem como matérias-primas
materiais nao-tdxicos/nao-perigosos para produzir o produto desejado. Este
procedimento nas industrias minimiza os perigos para os trabalhadores, quando
manuseiam as substancias quimicas e também previne o langamento acidental de
substancias quimicas prejudiciais para o ambiente, se ocorrerem fugas ou

explosoes.

Articulacdo com conteudos Curriculares:
e Segurancga no laboratério

e Reaccgdes quimicas

e \Velocidade das reacgdes

Actividade Pratica Laboratorial 1 — Reaccéo Reldgio
Esta experiéncia foi adaptada do artigo de Janeiro 2002 do Journal of Chemical

Education [42], € uma reacgao relégio em que todos os materiais necessarios sao

de uso doméstico.

e Experiéncial—" A reaccdo relogio da vitamina C"

Materiais
e Agua destilada
e 1000 mg de vitamina C em tabletes

e Tintura de iodo (2%)
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e Peroxido de hidrogénio (3%)

e Liquido de engomar roupa

e Copos de 250 mL

e Termometro de alcool

e Cubos de gelo

e Balde ou tina para banho de gelo

e Banho de agua morna

ATENCAO: A Tintura de iodo € venenosa e inflamavel. A tintura de iodo e a mistura de
reacgao de reldgio devem ser mantidas longe de criangas. Antes de eliminagéo, a mistura

reaccional final deve ser reduzida através da adicdo de acido ascérbico (vitamina C).

Procedimento

1 - Faga uma solugao de vitamina de C esmagando uma tablete de 1000 mg de
vitamina C e dissolvendo-a em 60 mL de agua destilada. Etiquete como “solugao

stock de vitamina C".

2 - Misturar 5 L da solugao stock de vitamina C com 5 mL de tintura de iodo e 60 mL

de agua. Etiquete a mistura como “solugao A”.

3 - Prepare a “solugéo B” adicionando 60 mL de agua com 15 mL de perdxido de

hidrogénio e 2 mL de liquido de engomar roupa.

4 - Verter a solugao A na solucéo B, e verter a solugao resultante anteriormente num
copo vazio misturando-as completamente. Comece a cronometrar o tempo assim
que eles se misturam e continue até que haja uma mudanga de cor. Registe o

tempo que decorre até mudanga de cor.
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e Experiéncia 2. "O efeito de concentracdo na reaccao rel6gio"

1. Repita a experiéncia, mas desta vez use 30 mL de agua quando preparar as

solucdes A e B. Cronometre a reacgao e registe os resultados.

2. Repita a experiéncia, mas desta vez usando 90 mL de agua, para a preparagao

das solugdes A e B. Cronometre a reacgao e registe os resultados.

3. Repita a experiéncia para outras concentragdes definidas pelo professor.

e Experiéncia 3. "O efeito da temperatura na reaccao de relogio”

1. Repita a experiéncia original usando 60 mL de agua para preparar as solugdes A
e B, mas arrefeca as solugdes para 15 °C antes de as misturar, colocando os
recipientes num banho de gelo. Misture como anteriormente, cronometre a reacg¢ao

e registe o resultado

2. Repita novamente, mas desta vez usando um banho de agua morna para
aquecer as solucdes até 25 °C. Misture como anteriormente, cronometre a reacgao

e registe o resultado.
3. Repita novamente, mas desta vez a temperatura ambiente. Registe a
temperatura. Misture como anteriormente, cronometre a reac¢do e regista o

resultado.

4. Repita novamente, mas a outras temperaturas, que sejam indicadas pelo seu

professor.
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Questdes

1. Qual é a diferencga entre a "reaccéo de relégio" e outras reacgdes de alteragédo de

cor que tenha feito durante os seus estudos?

2. A velocidade de reacgao € definida como a rapidez com que os reagentes sao
gastos ou os produtos sdo formados. Qual é a relagdo entre o tempo necessario

para ocorrer a reacgao e a velocidade de reaccao?

3. Qual parece ser a relagdo entre a concentracdo dos reagentes e a velocidade

desta reacgcao?

4. Qual parece ser a relagao entre a temperatura dos reagentes e a velocidade de

reacgao nesta experiéncia?

5. Uma reacgao alternativa a aqui usada € a do relégio de mercurio. Uma das
reacgdes baseadas nessa reacgao usou aproximadamente 150 mL de uma solugao

0,01 M de HQClo por experiéncia para cada grupo laboratorial (2 estudantes por

grupo). Assumindo que aproximadamente 2 milhdes de estudantes de quimica
introdutoria no pais fizeram a experiéncia descrita nesta actividade em vez da
experiéncia baseada no mercurio qual a quantidade de residuos de mercurio que

foram evitados?

6. Quais s&o as vantagens da limitagcdo do uso de compostos de mercurio em
laboratorios experimentais? Quais sdo os problemas de saude e ambientais
associados com o mercurio? Explique porque é desejavel a limitagado do langamento

de mercurio no ambiente.

7. Suponha que um investigador esta a trabalhar com compostos de mercurio e que
0 seu uso nao pode ser evitado. Quais as precaugdes que deveria ter na eliminagao
destes compostos? Consulte uma tabela de dados de Seguranca de Materiais
(MSDS-Materials Safety Data Sheet) que contenha o cloreto de mercurio ou outros

compostos de mercurio e registe as sugestdes para a sua eliminagao.
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Pré - Requisitos

Como sabemos se uma substancia € segura ou perigosa? S&o as substancias que
nds denominamos “seguras” sempre seguras, ou elas podem ser portadoras de
riscos para a saude perante certas condigcdes? Como determinamos o risco, € como
o risco difere do perigo?

Quando ndés consideramos que uma substancia € segura, normalmente queremos
dizer que o risco que ela possui € pequeno ou nulo nas condigbes vulgares de uso.
O conceito de risco - é definido como uma alteracdo dos danos, prejuizos, ou
perdas - actualmente contém dois componentes: perigo e exposigdo. Um perigo &
uma fonte de potenciais perdas ou danos. Exemplos de perigos sdo um chao
molhado, uma ponte com uma estrutura de apoio debilitada, ou algumas
substancias quimicas que sado altamente venenosas ou explosivas. Um risco é a
possibilidade ou a alteragdo que o perigo causara. A determinagao dos riscos requer
que noés levemos em conta o nosso nivel de exposicdo perante um perigo, bem

como o proprio perigo. Se formulassemos o descrito, como uma equagao, seria:

Risco = f [perigo, exposigao]

(Risco é uma fungao do perigo e exposigao).

Se recusarmos caminhar através de um chdo molhado, isto ndo constituira um risco
para ndés, mesmo que constituia um perigo. Por outras palavras, sem qualquer
exposi¢ao ao chdo molhado, nés ndo seremos danificados. Ao determinarmos qual a
dimensao de um risco causado pelas substancias quimicas, deveremos considerar

ambos, 0 perigo e exposicao.

Apds os alunos realizarem a actividade o professor podera ainda apresentar alguns
casos industriais de sucesso em que os materiais de partida foram substituidos por
outros mais seguros. Assim podera ser apresentado o exemplo da produgdo do
acido adipico (HOOC(CH;)4COOH’), composto necessario para a produgdo do
nylon-6,6, poliuretano, lubrificantes e plasticos. Karen M. Draths and John W. Frost
da universidade do estado de Michigan nos Estados Unidos desenvolveram um

processo alternativo para a produgdo do acido adipico, em que substituem o
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benzeno (produto cancerigeno) pela glucose, como material de partida. Iniciar o
processo utilizando a glucose, substancia segura, significa que, a utilizagcdo de

grandes quantidades de benzeno podem ser evitadas.

Comentario a actividade.

Esta actividade pode ser util para introduzir nas aulas de Quimica A ou de Quimica do
ensino secundario, conceitos de Quimica Verde. Antes de os alunos iniciarem a actividade
ainda na fase pré-laboratorial, o professor devera salientar o facto de os reagentes
utilizados serem materiais seguros usados no dia-a-dia, 0 que aumenta a seguranga para
quem os manipula e para o ambiente. Concluida a actividade e numa fase pds-laboratorial
de discussao, o professor devera apresentar, ou solicitar aos alunos que pesquisem outras
versdes de “reacgdes relogio”. Os alunos em grupos de trabalho analisardo as outras
versdes, nomeadamente em relagdo a toxicidade e perigo dos reagentes utilizados e
residuos produzidos, registando as vantagens e desvantagens dos processos analisados.
No final os alunos deverdo formular o principio da QV em causa e concluir que a
actividade laboratorial realizada constitui um processo alternativo verde sendo um

exemplo de “Quimica Verde”.

Principio tedrico da reaccéo

Quando se combina iodo e o amido, forma-se um complexo azul muito escuro.

A reaccgao é traduzida pelo esquema quimico:
2H" (aq) + 21 (aq) * H202 (ag) = |2 (aq) + 2H20 (Reacgéo 1)

O iao iodeto é produzido pela adigdo em excesso de Vitamina C (acido ascérbico CsHsOg)

a goma de passar a ferro e tintura de iodo.
I, (aq) + CeHgOp (aq) —> 2H" (aq) + 21" (aq) + CeHeO6 aq)  (Reacgéo 2)

Quando a agua oxigenada é adicionada a reacgao 1, inicia-se a produgao de iodo, mas
este é consumido rapidamente na reacgcao 2, nao havendo I, livre disponivel para reagir
com o amido e originar a cor azul muito escuro, caracteristica do complexo. Apenas

depois de ter reagido toda a vitamina C, € que a reacgéo 1 produz I, suficiente para reagir
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com o amido e originar a cor caracteristica. Por outras palavras, o acido ascérbico reage
com o iodo (l2) evitando que este reaja com a goma e o aparecimento da cor sé ocorrera

quando toda a vitamina C tiver reagido.

Nota: Na actividade, a(s) tablete(s) de vitamina C é (s&o) finamente esmagada(s) e
dissolvida(s) em agua. Podera haver alguma vulnerabilidade no tempo necessario
para atingir o ponto final, dependendo da dissolugédo completa da vitamina C. Nao
use tabletes "mastigaveis" ou com “sabores,” pois contém ingredientes que podem
interferir com a reacg¢ao. Para obter melhores resultados, use apenas agua destilada
ou desionizada para todas as solugbes. Usar tintura de iodo, a 2 %. Produtos
similares, como tintura de iodo a 7 % e "tintura de iodetos" (também conhecido como

"iodo descolorizado"), ndo sao adequados.
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4.2 - Biodiesel

Principio de "Quimica Verde"
Use recursos renovaveis. Procure processos que usem matérias-primas
renovaveis, como substancias derivadas de plantas, em vez de materiais nao

reciclaveis como o petréleo e o gas natural,

Articulacdo com conteudos Curriculares

Propriedades caracteristicas dos materiais
e Reaccgdes quimicas

e Combustao

¢ Quimica Organica

e Sinteses

Actividade Pratica Laboratorial 1: “Produzindo biodiesel”[43]

O biodiesel € uma mistura de esteres de metilo de acidos gordos. Pode ser feito
facilmente a partir do 6leo de cozinha. Uma quantidade consideravel de combustivel
pode ser produzida a partir desta experiéncia, para ser queimado numa actividade
posterior, embora nao seja suficientemente puro para ser utilizado como
combustivel em carros ou camides. A sintese € uma reacgédo quimica simples que
produz biodiesel e glicerol. O 6leo de cozinha é misturado com metanol, enquanto o
hidréxido de potassio é adicionado como um catalisador. Os produtos separam-se
em duas camadas, com o biodiesel na parte superior. O biodiesel é separado e

lavado, estando entdo pronto para a experiéncia seguinte.
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Materiais

Balancga de laboratério

1 ampola de decantagao de 250 mL
2 provetas de 100 mL

1 pipeta graduada de 25 mL

1 pipeta graduada de 100 mL

5 pipetas de Beral

agua destilada

100 mL de dleo vegetal

15 de mL de metanol

(Notas de Aviso: Inflamavel, perigoso, téxico por ingestao)

1 mL de solugdo de hidréxido de potassio (KOH) 9 M

(Notas de Aviso: Em contacto com a pele causa queimaduras severas, €

fortemente corrosivo, muito prejudicial se ingerido, extremamente perigoso para os

olhos, liberta grandes quantidades de calor enquanto a solugdo estd a ser

preparada. Coloque o recipiente em banho de gelo durante a preparagao da

solucgao.

Seguranca

Devem ser usados 6culos de protecgéo e avental.

O metanol é inflamavel e venenoso. Elimine o excesso deixando evaporar na
hotte.

O hidroxido de potassio € corrosivo. Elimine o excesso de hidréxido de potassio
neutralizando com acido cloridrico 3 M e coloque a solugdo neutralizada no

esgoto adicionando grandes quantidades de agua.
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Procedimento

1 - Meca 100 mL de 6leo vegetal.

2 - Cuidadosamente adicione 15 ml de metanol.
3 - Lentamente adicione 1 mL de KOH 9 M.

4 - Agite a mistura durante 10 minutos.

5 - Deixe a mistura assentar e separar-se.

6 - Cuidadosamente remova a camada superior usando uma pipeta.

7 - Lave o produto usando 10 mL de agua destilada. Misture.

8 - Deixe a mistura assentar e separar-se.

9 - Cuidadosamente remova a camada superior usando uma pipeta.

10 - Meca a quantidade de biodiesel que recolheu e compare-a com a quantidade

de dleo vegetal de que partiu.
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Figura 18 - Produgéo do Biodiesel

Questdes

1 - Quais as alteragbes que observou entre as caracteristicas iniciais dos materiais
(6leo de cozinha, metanol, e solugao de hidréxido de potassio) e os produtos finais
(biodiesel e glicerol)?

2 - Quais as observagdes que permitiram concluir que ocorreu reacgao quimica?

3 - Qual a finalidade da lavagem no passo 7 do procedimento?

4 - Na produgao comercial do biodiesel, 1200 kg de 6leo vegetal produzem 1100 kg

de biodiesel. Calcule o rendimento do processo comercial e compare com o obtido

NO Seu Processo.
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Actividade Pratica Laboratorial 2. Testando o biodiesel

Como se compara o biodiesel com outros combustiveis? Sera que produzir um
combustivel a partir de uma fonte alternativa, sé por si ja € uma ideia de louvar? Ha
muitos factores a ponderar na decisdo de usar combustiveis alternativos, como por
exemplo se as caracteristicas fisicas deste, sdo ou nao, melhores que as do
tradicional.

Nesta actividade laboratorial o biodiesel e alguns outros combustiveis sao testados

e comparados no que se refere a fuliginosidade e acidez.

Materiais

e Funil de vidro (n&o plastico) pequeno (aproximadamente 7 cm didmetro)

o 2 Kitassatos de 250 mL ou um tubo de vidro grosso

¢ 1 rolha para ajustar aos Kitassatos

e 10 mL indicador universal

e 2 mL de querosene

e 1 bomba de vacuo

e 2 pedacos de mangueira para filtragdo com 35 cm

e Tubo de vidro largo (aproximadamente 20 mm de didmetro) com cerca de 15 cm
e com uma rolha ajustada em cada extremidade

e 2 pequenos tubos de vidro (4 cm) dobrados com angulos de 90° para se
ajustarem as rolhas (um dos tubos deve estender-se até ao fundo de frasco de
filtracdo)

e 2 suportes universais e garras

e Ladeaco

e 2 pratos de metal pequenos para colocar a amostra

Aviso de seguranca: Este procedimento envolve a queima de dois tipos de liquido
combustivel. Certifique-se ao armazenar o combustivel se o0s recipientes séo

aprovados para tal fim. Tenha extintores de fogo a mao em caso de necessidade.
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Procedimento

1 - Colocar 125 mL de agua destilada num frasco de filtracdo de 250 mL e adicionar
10 mL de indicador universal. A solugcao deveria ser violeta ou da cor mais basica da
gama de cores do indicador universal. Se tal ndo acontecer, adicione uma gota
NaOH 0,1 M e suavemente agite o frasco.

2 - Coloque 10 mL de solugao preparada no passo 1 num tubo para tubo-controle e
etiquete. Guarde este controle aparte, para mais tarde comparar.

3 - Faga a montagem ilustrada na figura 18.

4 - Abra entdo a torneira de agua para que a trompa aspire o ar contido no frasco.
Marque ou anote a posigdo do manipulo da torneira. Assim podera, mais tarde,
reproduzir a sucgao a mesma taxa de fluxo. Observe as bolhas de gas entrando no
tubo do indicador universal.

5 - Deixe a reaccao decorrer até a solugéo virar para amarelo. Registe o tempo e
todas as alteragdes que observa no funil (ponto A), no tubo (ponto B), e no indicador
universal.

6 - Renove a solugdo do indicador universal e repita a experiéncia com biodiesel.
Coloque 2 mL de biodiesel sobre uma almofada de la de ago colocada num
recipiente metalico.

7 - Abra a agua e inflame o biodiesel. Posicione o funil directamente em cima do
combustivel ardente, para capturar os fumos da queima do combustivel. Deixe
decorrer a reacgao até o indicador universal mudar para amarelo.

8 - Registe o tempo e o que acontece no funil (ponto A), no tubo (ponto B), e no
indicador universal.

9 - Renove o material e repita a experiéncia usando 2 mL de gas branco ou
querosene (estes sao muito parecido ao combustivel diesel).

10 - Registe o tempo e as observagdes no funil (ponto A), no tubo (ponto B), e no
indicador universal.

11 - Desmonte e limpe todo o material.
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Figura 19 — Montagem para testar o biodiesel

Questbes

1 - Compare o tempo que o indicador universal levou para mudar de cor em cada
teste. Justifique as diferencas observadas.
2 - Compare a quantidade de fuligem recolhida no funil (ponto A) e no tubo (ponto B) em

cada das experiéncias efectuadas.

Actividade 3. Potencial dos biofueis

Se nds quiséssemos substituir diesel de petroleo por biodiesel, quanto biodiesel
poderiamos fazer? Um limite € a quantidade de terrenos disponiveis para a cultura e
crescimento de plantas para a producao de 6leo destinados a serem convertidos em

biodiesel.
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Os Estados Unidos usam anualmente aproximadamente 30 bilibes de galées de
diesel e sdo produzidos aproximadamente 225 milhdes de toneladas de sementes
de oleaginosas, que incluem sementes de soja, algodao, girassol e sementes de
canola. O Feijdo-soja tem um conteudo aproximado de 20% em dleo, variando este
valor para as outras espécies.

Dados adicionais sao fornecidos abaixo. Use qualquer dos dados que necessite e

responda a primeira questao desta actividade.

Quantidades nos Estados Unidos

S&o necessarias 41 libras de feijado-soja para fazer 1 galdo de diesel de soja.
1 tonelada de feijado-soja faz 47,33 galdes de dleo

1 alqueire de feijdo-soja corresponde a 60 libras

Em massa o feijao-soja contém aproximadamente 20% de d6leo

60 libras de feijao-soja dao origem a 1,42 galdes de 6leo

1 acre produz em meédia 38,1 alqueires de feijao-soja (dados de 2000)

1 hectare de feijao-soja produz 54,4 galdes de 6leo (dados de 2000)

Em 1992 o rendimento do feijdo-soja era aproximadamente 10% mais alto que
meédias prévias.

Agricultura nos Estados Unidos

2.2 milhdes de fazendas e quase 990 milhdes de hectares (47.3% colheitas, 52.6%

armazenados) 74 milhdes de hectares estdo em excesso

Energia nos Estados Unidos

O dleo de soja rende 117,093 BTUs por galao; a gasolina rende 114,264 BTUs por
galao

O dleo de soja requer 23,620 BTUs por galao

Gasolina requer para uma quantia semelhante de BTUs

Volume usado nos Estados Unidos

30 bilhdes galdes de diesel sdo usados por ano
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18 milhdes de barris de petrdleo sdo usados por dia (aproximadamente 6.6 bilhdes
barris por ano)
42 galdes de petroleo por barril

277 bilides de galdes de petréleo por ano

Fontes
www.afdc.doe.gov/altfuel/biodiesel.html
www.newton.dep.anl.gov/natbltn/500-599/nb543.htm

www.afdc.doe.gov/questions.html

Questdes

1 - De acordo com os dados fornecidos, poderiam os Estados Unidos esperar
cultivar suficiente feijao-soja para substituir o diesel de origem féssil por biodiesel?
Apresente os seus calculos.

2 - Use a web e outros recursos para pesquisar sobre o uso anual de diesel e
producao de sementes de 6leo no Reino Unido e Alemanha. Compare a viabilidade
de substituir o diesel fossil por biodiesel em cada destes paises.

3 - Quais as semelhancgas e diferengas entre os trés paises relativamente ao uso de
diesel e ao investimento de programas sustentaveis para o uso de biodiesel?

4 - E o biodiesel realmente verde? Apresente pelo menos um argumento a favor e

outro contrario a da ideia de que biodiesel € um combustivel “mais verde”.
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4.3 — Sabbes e Detergentes

Principio de quimica verde

Procure solventes mais seguros. Elimine o uso de solventes tdxicos para

dissolver materiais reagentes.

Articulacdo com conteudos curriculares

Este modulo pode ser usado como aula de enriquecimento para ilustrar a aplicagao
de uma quimica inovadora de prevencdo abordando topicos como solventes,
moléculas polares e nao polares, e surfactantes. A realizacdo destas actividades
permitirdo aos alunos entender melhor estes principios da QV. Nés exploramos
estes conceitos usando a agua como modelo em vez de CO; liquido, porque é muito
mais facil de demonstrar os principios usando agua. (Podera ser necessario ajudar
os estudantes a estabelecerem conexdes entre os modelos que sdo apresentamos
baseados na agua e os processos de lavagem a seco baseados em CO,.) Os
estudantes sao entdo apresentados ao CO; liquido e como este serve de solvente
no novo processo de lavagem a seco.
A ideia de que o CO; pode ser um solvente, parecera incomum aos estudantes que
estdo mais familiarizados com o CO; s6 no estado gasoso ou no estado sélido
(como gelo seco). Finalmente é discutido, o papel dos surfactantes, que aumentam
a capacidade do CO; dissolver os oOleos e gorduras da roupa suja. O assunto
estudado nesta actividade esta relacionado com os topicos de quimica introdutdria
seguintes:

e Mudanca de fases

e Polaridade

e Solubilidade e propriedades dos solventes

e surfactantes
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Actividade 1. Investigacbes de solubilidade e surfactantes—Sabdes e

detergentes

O processo standard de lavagem a seco utiliza o solvente orgénico, per-clororetileno
(PERC), o qual ndo é bom para a saude do homem nem para o ambiente. Uma
alternativa a este processo que recentemente tem sido desenvolvida usa como
detergente o dioxido de carbono liquido (CO2) como solvente. O novo método usa
um solvente barato, facilmente reciclavel e requer menos energia global. Estas
breves investigagdes sobre solubilidade e surfactantes sdo a base para entender
como o novo processo funciona, demonstrando seus principios através do processo

familiar de limpeza, molhando com agua e sabao ou detergente.

Como o sabéo afecta uma mistura de 6leo e agua?

Para esta investigagdo, sera necessario disponibilizar um pequeno tubo de teste,
um frasco conta-gotas de agua e duas pipetas de plastico contendo os outros
liquidos que serdao usados: 6leo de cozinha (um liquido amarelado claro, palido) e
um sabéao liquido de lavar pratos ou detergente.

» Coloque alguns mililitros de agua no tubo de teste e adicione aproximadamente 1/2
mL de o6leo. Rolhe o tubo, misture invertendo o tubo varias vezes, e coloque o tubo
no suporte deixando-o em repouso durante alguns segundos. Registe as suas
observagodes até nao se notarem alteracgoes.

» Adicione aproximadamente 1/2 mL do detergente ao tubo teste. Rolhe o tubo e
misture invertendo o tubo varias vezes. Tente nao criar muita espuma. Deixe o tubo
repousar e observe. Registe as suas observacbes até nao observar qualquer

alteracao.

Questdes

1 - Suponha que estava a comer uma pizza, e uma gota do molho caiu sobre a sua
camisa. Como poderia remover da camisa, a nédoa de molho?
2 - Perante a situacao descrita anteriormente, suponha que resolve tentar remover a

mancha do molho empapando a parte manchada da camisa com agua. Sera este o
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melhor procedimento? Ultilize os resultados obtidos e os seus conhecimentos para
explicar a sua opgao.

3 - Ao nao conseguir remover a nddoa resolve usar sab&o ou detergente juntamente
com agua para a remover. Sera este o melhor procedimento? Com base nos

resultados obtidos na actividade justifique o procedimento.

Como surfactantes afectam os solventes?

Sabbes e detergentes pertencem a uma classe de substadncias chamadas
surfactantes. Quando misturados na agua, as moléculas destas substancias mudam
as propriedades superficiais da agua, de tal um modo que a agua pode espalhar-se
ou molhar a superficie mais efectivamente. Para um solvente dissolver substancias,
tem que entrar em contacto com elas. Se o solvente se situar apenas na superficie,
pouca sera a quantidade de soluto que sera capaz de dissolver.

Quais as propriedades que os surfactantes possuem, que actuam sobre a superficie
da agua? (O efeito de um surfactante é mais dificil de mostrar usando CO; liquido,
pelo que se ilustra como os surfactantes actuam com agua. As ideias sao
basicamente as mesmas.)

Para esta actividade, devera possuir algumas moedas de céntimos limpas, pipetas
de plastico finas, cotonetes de algodéo, toalhas de papel, e uma garrafa conta-gotas
de agua.

Devera também ter algumas substancias para testar: sabonete liquido ou
detergente, sabdo solido, um pedago de parafina (cera sélida), 6leo de cozinha,
agucar, agua mineral com gas (agua com CO; dissolvido), um lapis de carvao suave
(o carvao do lapis é grafite, a qual € muitas vezes usada como um agente de
secagem, especialmente em ambientes frios), uma solugdo aquosa de sal de mesa,
e possivelmente outros materiais que o seu professor lhe forneca. Trabalhe nesta
actividade, em grupos de dois assim o seu parceiro podera adicionar as gotas do
liquido enquanto observa o que esta acontecendo.

Examine um céntimo, e esfregue-o entre os seus dedos. Registe 0 que Ihe parece
na superficie em termos de incerteza, viscosidade ou qualquer outra caracteristica
que detecte. Coloque um céntimo limpo numa toalha de papel. Encha uma pipeta

fina com 4agua, segure-a verticalmente directamente sobre o céntimo, e
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cuidadosamente adicione uma gota de agua de tempo em tempo a superficie do
céntimo. Contabilize o numero de gotas que pode adicionar a superficie antes de as
gotas se espalharem. Registe o numero de gotas que adicionou. Repita a
experiéncia pelo menos mais duas vezes ou até que tenha a certeza que sua
experiéncia é tao reprodutivel quanto possa ser.

Agora perspective um conjunto de experiéncias para determinar os efeitos que as
substancias testadas apresentam no numero de gotas de agua que podera adicionar
a um céntimo antes que a gota se destrua. Primeiro, escreva um breve esboco de
seus procedimentos e confira-os com o professor. Entdo proceda as experiéncias.
Prepare uma tabela de dados que mostre os resultados de todas as suas
experiéncias, inclusive determinagdes repetidas e o numero médio de gotas no

centavo para cada substancia testada.

Questdes

1 - Em média, quantas gotas de agua pura poderiam ser adicionadas a superficie do
céntimo limpo?

2 - Qual a substancia testada que teve o maior efeito no numero de gotas de liquido
que poderia ser adicionadas a um centavo? Quantas gotas poderam ser
adicionadas por este processo?

3 - Com base nos seus dados, como poderia caracterizar o efeito do surfactante nas
varias substancias testadas?

4 - Quais das substancias testadas tiveram um efeito pequeno ou nulo no numero
de gotas de liquido que poderia ser adicionadas ao centavo? Como poderia

caracterizar os efeitos surfactantes destas substancias?
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Actividade 2. Preparacédo de gas carbonico liquido a partir do gelo seco

Provavelmente esta familiarizado com o diéxido de carbénico como um gas do ar ou
um sélido denominado gelo seco. Embora possa parecer estranho pode-se pensar
no CO, como um solvente de limpeza a seco, pois é possivel obter CO, no estado
liquido através de varios meios. Nesta actividade, usaremos gelo seco como uma

fonte e veremos como pode ser convertido da fase sélido a liquida.

Precaucdes ao trabalhar com gelo seco: O CO; congela a—70 °C. Se o gelo seco
for tocado, gela a pele rapidamente, destruindo o tecido cutédneo. Porque os danos
resultantes sdo semelhantes aos de uma queimadura, algumas pessoas tém a ideia
pré-concebida de que gelo seco “queima”. Mas o efeito de gelo seco na pele é de
facto uma ulceracao. Siga cuidadosamente as instrugdes de seu professor usando
luvas e espatulas ou colheres para manusear o gelo seco.

Os estudantes devem usar oculos de seguranga como proteccdo para esta
actividade.

Se o CO; congelado é colocado a pressao e temperatura ambiente, ele passa
directamente a fase gasosa num processo chamado sublimagdo. O gelo seco é
peculiar neste aspecto, porque a maioria das substancias mudam do estado sdlido
para liquido e s6 depois para gas. Isto nao significa que o CO, nao possa existir
como um liquido, mas simplesmente n&o o encontramos vulgarmente neste estado,
a presséo atmosférica normal (1 atm).

A Figura 20 apresenta o diagrama de fase para o CO, Embora seja um gas a
temperatura ambiente, podemos obté-lo liquido perto ou apds o ponto triplo. Isto
pode ser demonstrado colocando uma pequena quantidade de gelo seco numa
pipeta grande de plastico segurando-a fechada. O gelo seco ira sublimar,

levantando a presséo e liquefazendo o CO, sdlido.
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Figura 20 - Diagrama de pressao versus temperatura para o CO,

1 - Corte a extremidade final de uma pipeta de plastico. Adicione 4-5 pedacgos de
gelo seco, do tamanho de um bago de ervilha, a pipeta de Beral. Coloque a pipeta
num saco de sanduiche com fecho permitindo apenas a extremidade gotejar.
Parcialmente feche a abertura de modo a manté-la no lugar. Usando um par de
alicates, segure a extremidade final da pipeta. Pode ser util dobrar o fim da pipeta,
uma ou duas vezes para fechar a abertura de forma que nenhum gas escape.

2 - Uma vez que o CO; se tenha liquefeito, abrande o aperto dos alicates de forma a
aliviar a presséo. Registe as suas observagoes.

3 - Repita este processo variando a pressao para verificar quantas transicdes pode
observar.

4 - Quando terminar, guarde os materiais que |he foram fornecidos pelo seu

professor.

Questodes

1 - Desenhe linhas no diagrama de fase do CO, e trace as transi¢des de fase que

acabou de demonstrar.
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2 - O que aconteceu a quantidade de CO, soélido que segurou e a pressdo da
pipeta?

3 - Pensando no processo de fusdo do CO,, que condicbes devem ser
estabelecidas para formar CO; sdlido no ar a partir da sua forma gasosa?

4 - Questado de desafio: Usando as melhores estimativas podera fazer ou prever as
condi¢cdes dentro da pipeta de Beral, use a equagao dos gases ideais para calcular

a pressao gerada pelo COa,.

Actividade 3. Di6éxido de carbono liquido para uma limpeza a seco mais segura

Na Actividade 1, perguntou-se como uma gota de molho poderia ser removida da
sua camisa, e se agua seria efectiva na sua remog¢ado. Como ja deve saber, € muito
dificil lavar uma mancha de molho usando apenas agua.

Isto porque as ndédoas e 6leos sao materiais ndo polares, enquanto agua € um
solvente polar. Recorda-se os principios de solubilidade que sugerem que as
substancias se dissolvem melhor em solventes "semelhantes". Assim, materiais
polares dissolverdao em solventes polares, e materiais ndo polares dissolverdao em
solventes n&o polares. Porém, materiais ndo polares nao dissolvem prontamente em
solventes polares. Este € o problema, é dificil para o nosso solvente polar (agua)
lavar a mancha nao polar de molho de pizza que caiu ha camisa.

A agua sozinha n&do removera a nédoa, mas se usarmos agua e sabao talvez
consigamos remover a mancha. O sabao actua como um surfactante para remover o
o0leo e as manchas de molho, de acordo com a premissa de que “semelhante
dissolve semelhante”. Um surfactante é normalmente uma molécula de cadeia longa,
gue possui uma extremidade similar a polaridade do material que vai ser dissolvido e
a outra extremidade semelhante a polaridade do solvente. Os sabdes tipicos
possuem longas cadeias de carbono, as quais possuem uma cabega anionica (quer
dizer, um parte carregada negativamente) na extremidade da cadeia (Figura 21). A
longa cadeia carbonada é relativamente n&o polar e por isso pode ser misturada
com a nodoa. A cabeca catidnica é relativamente polar e entdo possui uma atracgao
intermolecular para o solvente polar (agua).

Os surfactantes funcionam porque as suas moléculas apresentam uma estrutura
esférica denominada micela. Os surfactantes podem dispersar particulas néao

polares em solventes polares (e vice-versa). No caso da mancha da nossa camisa,
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0 sabdo coloca-se a volta da mancha de gordura, permitindo a agua (a qual é

atraida para a cabeca idnica da molécula do sab&o) remover a mancha da camisa.

HHCWfU

0~ Na*

Figura 21 — Estrutura de um sab&o

No entanto que fazer se a camisa na etiqueta possuir a indicacdo "So limpeza a
seco" e a agua danificar o artigo? Se este for o caso, devera levar a camisa a limpar
a seco. Muitas das substancias de limpeza a seco usam solventes organicos
denominados Percloroetileno (PERC) para remover manchas das fabricas. O PERC
€ um solvente ndo polar, que rapidamente remove as manchas de gordura. No
entanto o PERC é conhecido por contaminar as aguas e ser carcinogéneo para o
homem. Assim o PERC & um removedor muito bom de manchas em artigos
delicados de vestuario, mas € também prejudicial para o ambiente.

Joseph M. DeSimone da Universidade de Carolina do Norte, tem desenvolvido
polimeros que actuam como surfactantes e em que o CO; liquido pode ser usado

mais eficazmente como um solvente de limpeza a seco.
Diagrama de fase para CO,

O CO; pode existir em diferentes estados que dependem da temperatura e presséao.
Um diagrama de fase prevé a representacao grafica dos estados do material CO
sob varias pressdes e temperaturas (Figura 20). A temperatura pressdo ambientes
(~1 atm, 298 K), o CO, € um gas. Porém, se aumentamos a presséo, o CO; torna-
se um liquido). Ponto A é conhecido como o ponto triplo para o CO;; neste ponto (—
56 °C e 5.1 atm), CO, existe simultaneamente como um gas, liquido, e sdlido. No
ponto B (31 °C e 73 atm), CO, existe como um fluido supercritico No estado
supercritico, o CO, tem uma viscosidade semelhante a de um gas e uma densidade

semelhante a de um liquido.
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CO, como um solvente

O CO; é uma molécula ndo polar. Embora o principio geral “semelhante dissolve
semelhante” possa prever que o CO, deveria ser capaz de dissolver substancias
nao polares. - e de facto dissolve muitas - muitos éleos e gorduras ndo sao muito
soluveis em CO,. No entanto os surfactantes aumentam a solubilidade dos 6leos e
gorduras no CO,, do mesmo modo que os sabdes aumentam a solubilidade de
substancias ndo polares na agua, tornando o CO, um solvente de limpeza mais
eficiente. O CO; liquido conjuntamente com o surfactante tem vindo a substituir o

PERC que é prejudicial para o ambiente.

Questdes

1 - Explique por palavras proprias como o sab&o actua como um agente de limpeza.
2 - Faga uma pesquisa sobre a tecnologia DeSimone e explique como esta actua
como um agente de limpeza, quando o CO, é usado como solvente. Na sua
discussao explique as similaridades de actuagao, com o sabao e a agua na limpeza.
3 - As tecnologias de limpeza a seco pelo liquido CO, comegaram a ser usadas para
substituirem o PERC. Aceda a pagina da Agéncia de Proteccdo Ambiental da
Prevencgao da Poluigcao e Téxicos dos Estados Unidos (U:S: Enviromental Protection
Agency’s Office of Pollution Prevention and Toxics)

www.epa.gov/opptintr/chemfact/f _perchl.txt., leia as informagdes sobre o solvente

PERC e depois escreva um pequeno resumo sobre o uso do PERC como solvente
comercial.
4 - Como a tecnologia dos polimeros de DeSimone € um exemplo de Quimica

verde? Relacione sua resposta com os principios da quimica verde.

Para o aluno aprofundar os seus conhecimentos

1 - O processo de DryWash € outra tecnologia recentemente desenvolvida que usa
o CO; para limpar a seco roupas. A terra é removida das roupas através da sua

agitacdo com jactos de fluidos a altas velocidades que borrifam uma solucédo de
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CO; liquido a alta pressao (imagine uma mangueira de jardim). As pressodes altas
causam encolhimento e relaxamento da roupa, promovendo a remog¢ao de terra e
sujidade. Elementos adicionados ao CO; liquido facilitam a remogdo de manchas e
deixam a roupa com um odor fresco e limpo. Os testes mostraram que o processo o
DryWash ndo produz residuos perigosos que requeiram um manuseamento
especial, e eliminam o uso de solventes organicos encontrados na maioria das
operacgoes de limpeza a seco.
2 - Em 1997, Joseph M. DeSimone da universidade da Carolina do norte ganhou o
prestigiado prémio da Presidential Green Chemistry Challenge por este trabalho no
desenvolvimento e aplicagao de surfactantes para o CO..

Um tensioactivo para o CO; supercritico devera possuir duas funcionalidades:

e CO; - filica (com afinidade com o COy);

e (CO;- fébica (sem afinidade com o COy).

DeSimone sintetizou copolimeros contendo as porgdes CO.— filica e CO,— fobica

I |1
R

H H l'l.IZO n

0—CH, (CF.),CF,
m
W o Porcéo CO2
o filicada cadeia |t
Porgédo CO2

fobica da cadeia t

Figura 22 — Exemplo de copolimero sintetizado por DeSimone [44]
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-«— Solvente CO5

h «—Porcao da cadeia "COo-filica"

Porgéo da cadeia "CO»-fobica"

Figura 23 - Zonas foébicas e filicas dos polimeros [45]
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4.4 - Prevenindo os Residuos - Métricas em Quimica verde

4.4.1. Economia dos atomos

Um dos objectivos principais da "Quimica Verde" é reduzir a quantidade de poluigao
gerada em processos quimicos. Reacgdes nas quais, uma grande propor¢ao dos
atomos dos reagentes terminem em produtos residuais fazem um uso pouco efectivo
dos recursos e elevam os custos de producdo. Enquanto o rendimento em
percentagem € considerado frequentemente uma medida da eficiéncia de como os
reagentes sdo usados na produgdo do produto final, ele negligencia a medida da
fraccdo de atomos dos reagentes que terminam no produto desejado, versus
quantos terminam em produtos que sao considerados desperdicio. Uma maneira de
fazer esta medicdo é olhar para a economia em atomos de uma reacgao. A
economia atdbmica € uma relagdo que nos permite saber qual a percentagem de
atomos dos reagentes que se encaminharam para o produto desejado.

O conceito de economia atémica foi desenvolvido por Barry Trost, um professor de
quimica da Universidade de Stanford que recebeu em 1998, um prémio Presidential

Green Chemistry Challenge, por este trabalho.

Principio de quimica verde

Economize em &tomos. Projecte reacgdes nas quais todos ou a maioria dos
atomos que iniciam o processo terminem no produto desejado, em lugar de

terminarem em desperdicio ou em subprodutos.

Articulacao ao curriculo

Economia de atomos é uma ideia util para ser apresentada em cursos de quimica
introdutdria. Verificamos muitas vezes que os alunos apresentam conceitos
alternativos relativamente a producdo de materiais, quando procuramos ensinar

conceitos como o de rendimento e estequiometria das reaccbdes. Se numa
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experiéncia um grupo de alunos obteve um rendimento de 99% de um produto
especifico, pode pensar que isso é optimo em todos os aspectos. Contudo, este tipo
de raciocinio ignora o facto de que muitos outros produtos e reagentes podem né&o
ter contribuido para os calculos.

Esta actividade tem a finalidade de permitir aos alunos avaliarem a importancia tanto
dos produtos desejados, como dos nao desejados. Introduz, assim um principio da
"Quimica Verde ", usando exemplos especificos relatados nos seguintes topicos de

um curriculo de Quimica.

e Reacc¢bes Quimicas
e Lei da conservagcao da matéria
¢ Rendimento

e Estequiometria

Actividade pratica em sala de aula (APSA) 1 - O que é um produto “desperdicio”?

Considere a declaragao seguinte:

Um quimico sugere que é impossivel “lancar fora” qualquer coisa. O quimico
continuara a dizer, que nao ha nenhuma coisa como “desperdicio”. Obviamente, nés
no nosso dia-a-dia desperdigamos muitos artigos. O que sera, que o0 quimico quis

dizer ao afirmar que as coisas ndo podem ser langadas fora?

Questdes

1 - A Lei de Conservagao da matéria estabelece que " a matéria ndo pode ser criada
nem destruida". Como é que esta lei se relaciona com a declaracédo feita pelo
quimico"?

2 - Os quimicos por vezes referem-se a “subprodutos” em vez de “desperdicio”.

Quais as vantagens e desvantagens do uso deste termo? Dé um exemplo de cada.
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3 - Em média, nés temos um certo numero de atomos no nosso corpo, que
poderiam ter sido encontrados no corpo de um dinossauro. Explique como tal

poderia acontecer.

Actividade pratica em sala de aula (APSA) 2 - Contando atomos: Como

poderemos calcular a economia de a&tomos de uma reac¢éo quimica simples?

Os quimicos podem construir moléculas sabendo as regras de como os atomos se
combinam. Todas as reacg¢des quimicas podem ser explicadas através da quebra
de ligagdes e da formagéo de novas ligagdes. Uma molécula organica simples como
0 propeno é composta por trés atomos de carbono e seis de hidrogénio, possuindo
uma ligacdo dupla entre dois atomos de carbono. Ha mais que uma maneira de
produzir propeno. Nesta actividade devera considerar-se duas reaccdes diferentes
que conduzem ao propeno (Figuras 24 e 25) e usaremos os Kits de modelos
moleculares para investigar como o conceito de economia atdmica pode ilustrar a

"Quimica Verde".

Reaccéo 1
CHy H,C H CH,
HyC ~_ ¢, / _ Heat TN
cHy "‘xN+ + 0OH —= || + N + Hy0
/ \\.I"'IJ f'fl-|2 T / REH‘
30 trimetilpropilamina Propeno Trimetilamina ~ * Agua

Figura 24 - Sintese do Propeno
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Reaccéao 2

HS0y ~.7
H,0
| z
—_— Heat
CH OH
: CH,
1-propanol Propeno Agua

Figura 25 - Sintese do Propeno

(@) Use o kit de modelos moleculares para construir o ido trimetilpropilamina.
Quando esta substancia € aquecida, decompde-se em propeno como € mostrado na
figura. Depois de o professor ter verificado que construiste correctamente a

molécula, conta o numero de cada tipo de atomos na molécula.

(b) Quando o professor der o sinal, “calor” quebre o modelo em partes. Construa
uma molécula de propeno separadamente. Coloque o resto dos atomos numa caixa
marcada como “produtos de desperdicio”. Conte o numero e tipo de atomos na
molécula de propeno e o numero e tipo de atomos no “caixa desperdicio”. Quando

terminar desmonte o modelo.

(c) Use o kit de modelos para fazer a molécula 1-propanol. Quando esta molécula &
aquecida com acido sulfurico, como catalisador, também forma propeno (d) Quando
o teu professor indicar, quebra a tua molécula aparte e constréi uma molécula de
propeno. Coloca o resto dos atomos numa caixa marcada "Produtos de

desperdicio". Quando terminar desmonte o modelo.

Questdes

1 - Compare o peso molecular dos atomos na "caixa desperdicio" na reaccdo 1 e o
peso molecular dos atomos presentes "na caixa desperdicio" na reacgdo 2. Este
nao & o processo pelo qual o propeno é produzido em larga escala, mas suponha
que a reacgcao 1 € o modo convencional de producdo do propeno. Qual é a

economia atdomica desta reacg¢ao? Calcule através da expressao:
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) peso molecular do produte desejadao
WEA = ® 100
peso molecular de todos os produtos

2 - Quais as vantagens que se poderiam verificar, se a reacg¢ao 2 fosse oferecida
como uma alternativa verde para a produgéao de propeno? Qual a percentagem em

economia atémica desta reaccao?

Actividade pratica em sala de aula 3 - Economia Atdmica no mundo real —

Ibuprofeno

Na actividade de contagem dos atomos, foram modeladas reacgdes quimicas e

colocados os atomos nao utilizados numa " caixa de desperdicio". Nas reaccdes
quimicas, os atomos que nao constam no produto desejado s&o considerados
desperdicio. Estes desperdicios sdo analogos aos da "caixa desperdicio" da
actividade anterior.

Ao pretenderem fazer moléculas complexas (como as usadas nos farmacos e nos
pesticidas), os engenheiros quimicos ligardao varias reaccbes de forma a
estabelecerem uma sintese quimica. Cada passo na sintese pode ser visto como
uma reacgao individual. Como se verificou na actividade de contagem dos atomos,
os atomos na reacgao podem terminar no produto final ou descarregados na "caixa
de desperdicios".

Olhemos a vulgar sintese do ibuprofeno (um ingrediente activo no leque de drogas
Advil e Motrin). A sintese é exibida na Figura 26. Os atomos assinalados a verde
encontram o seu caminho no passo seguinte da sintese. Os atomos assinalados a
castanho ndo sdo usados no passo seguinte e podem ser considerados como
desperdicios. Estes atomos n&o usados sao analogos aos atomos que foram

colocados na "caixa de desperdicios" na actividade de contagem de atomos.
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Figura 26 - Boots Co. - Sintese do ibuprofeno 1960

No inicio dos anos noventa, a BHC Co. desenvolveu uma nova sintese para o

ibuprofeno. Esta nova sintese cria de longe menos desperdicios, devido ao facto de

poucos serem os atomos encontrados, pelo caminho, na "caixa de desperdicios".

Esta sintese é ilustrada na figura 27.
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Questdes

etapa 1

etapa ?

etapa 3

A\/@’ﬁ
ZHyq

CH,
1
HF CHgJL
H;
3

0

Lv/@)LCH:
Ch,

MigLel de Raney | 5

4
2H
CH, CH,
5
CH,

Fd | ©D
i

CH;
CH 13

-
Ilbuprafeno

Figura 27 - BHC Co. sintese do ibuprofeno 1990

1 - Calcule a massa molar do ibuprofeno. Calcule entdo, a massa molar de todos os

atomos na "caixa de desperdicio" presentes na Figuras 26 e 27.

2 - Calcule a economia atdomica para cada sintese.

80



Todos os anos, sao produzidos pelo mundo inteiro aproximadamente 30 milhdes de
libras de ibuprofeno. Calcule a quantidade de desperdicios que sao produzidos por
cada método. Quais séo as poupangas em desperdicios, usando a sintese BHC do

ibuprofeno?

Pré-requisitos

Se uma reacgao quimica tem uma baixa economia atdomica, poucos dos atomos dos
materiais de partida, finalizam no produto desejado e muitos terminam em produtos
de desperdicio. Uma das maneiras dos quimicos poderem melhorar esta situagao é
investigar diferentes reac¢des quimicas - passos alternativos de sintese - para
obterem o produto. Quando tentam fazer moléculas organicas complexas, os
quimicos podem, muitas vezes, sintetizar o mesmo produto de varios modos.
Escolhendo um método com menos passos e menos produtos intermediarios, os
quimicos podem melhorar a economia atémica. E um pouco como dirigirmo-nos a
um supermercado, podemos ir pelos caminhos principais, ou pelos becos e ruelas.
De qualquer modo, terminamos no supermercado, mas o tempo e recursos usados
sao diferentes para cada viagem.

Barry Trost da Universidade de Stanford desenvolveu o conceito de economia
atébmica, mas a industria e academia no inicio ndo o adoptaram. A ideia de melhorar
a economia atdbmica ganhou uma aceitagcdo mais larga nas companhias, quando
estas se aperceberam de que produzindo menos desperdicio, economizavam mais
dinheiro, prevenindo os custos das exigéncias de controlo de poluigdo, para além
dos beneficios ambientais inerentes.

Hoje, a maioria das industrias reconhece a importancia da economia atémica. O
caso ideal em economia atoémica é, todos os atomos dos reagentes finalizarem no
produto desejado.

Considerando que hoje a maioria dos produtos quimicos sao organicos, é importante
saber como a quimica organica basica influencia decisdes na economia atémica.
Quando ndés olhamos para as reacgdes organicas comuns (isto €, as de rearranjo,
adicdo, substituicdo, e de eliminagdo), achamos que alguns tipos de reac¢des sé&o

inerentemente mais econdmicas em atomos do que outras.
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Uma reacgao de rearranjo € uma das que altera as conexdes e arranjo dentro da

molécula. Porque este tipo de reaccédo simplesmente altera 0 modo como os atomos

sdo conectados numa molécula (nenhum atomo nos materiais iniciais sdo perdidos),

€ considerada uma reaccdo econdmica de atomos por natureza. As reacgdes de

adicado, também sao econdmicas em atomos. Nas reacgdes de adigdo, grupos sao

adicionados a molécula, normalmente através de ligagdes dupla ou tripla. Desde

que todos os atomos basicamente sejam incorporados no produto final, a economia

atomica é 100%.

Nas reacgdes de substituicdo, um atomo (ou grupo de atomos) é substituido por

outro atomo (ou grupo de atomos). Os atomos que sao substituidos nao sao usados

no produto final, as reac¢des de substituicido sdo menos atomo - econdmicas que as

referidas anteriormente.

Nas reacgdes de eliminagdo, uma molécula inicial quebra-se em pequenas

moléculas. Considerando que pelo menos uma das partes ndo pertence aos

produtos desejados, este tipo de reacgcao é também mais baixa em economia

atomica, do que os outros tipos.

A economia de atomos € uma ferramenta util na avaliagdo de como se pode utilizar

eficazmente os materiais iniciais nas reac¢des de sintese. Mas outros aspectos

também devem ser considerados se nos pretendermos considerar uma reacgao

como sendo "verde". Alguns destes incluem:

e a natureza do desperdicio produzido: E o desperdicio tdxico ou ambientalmente
prejudicial?

e a quantidade de energia necessaria para fazer a reacgao ocorrer. Sera que a
reacgao requer quantidades excessivas de energia?

e 0 uso de regentes auxiliares. Sera que a sintese requer solventes, ou 0 uso de
quantidades significantes de materiais para extrair ou purificar o produto?

e o rendimento da reacgdo. E o rendimento do produto obtido alto, ou a maioria do
produto desejado é perdido como desperdicio?

e a selectividade da reaccdo: E o produto desejado produzido preferencialmente

em relacao aos produtos laterais ndo desejados?
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4.4.2 — O Factor E como uma métrica em “Quimica Verde”

1 - Actividade Pratica em Sala de Aula (APSA) - O Factor E como uma métrica
em “Quimica Verde” [45]

No inicio dos anos noventa do século passado Roger Sheldon sugeriu o
calculo de métricas para comparar a quantidade de residuos produzidos num
processo com a quantidade de produto pretendido. Esta métrica simples foi

denominada por Sheldon como Factor E e é definida pela expressao matematica:

massa dos reslauos
Factor E=

massa do produto

O Factor-E é uma medida da quantidade de residuos produzidos num processo, em
comparagao com a quantidade de material util obtido.

Na pratica, pode ser dificil medir a quantidade de residuos gerados de forma directa.
Em vez disso, poderiamos, medir a quantidade de material introduzido no sistema e
subtrair a massa de material obtido a saida do sistema. No caso mais simples, a
Unica saida do sistema seria o produto final. Se os materiais (por exemplo, solventes
ou catalisadores) s&o reciclados, podem também serem incluidos nos materiais a

saida do sistema.

(massa oos reslouos A entraol @0 SISTemd — Massa 00 maleri@ls 4 Salnd o0 SIstem )

L
MEEE G0 Proqulo desejado

I

Factor

O principio da quimica verde direcciona para reduzir os residuos ao invés de os
tratar. O melhor processo € aquele em que nenhum residuo é produzido. Todos os
materiais que entram no sistema sdo usados no produto final, ou todos sao

reciclados. Neste caso, o Factor E é zero, conduzindo ao desafio: "Meta zero”.
Nesta demonstragdo, vamos imaginar que uma determinada pessoa s6 escolheu

comer M & M's de cor verde eliminando os demais. Nesse caso, podemos

considerar que a entrada no sistema € um simples saco de M & M's e que a saida
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sao apenas os M & M's de cor verde. Os sacos apresentados na tabela 8, mostram

um intervalo de Factores E permitindo a sua facil visualizagao.

Tabela 8 - Valores de Factor E para diferentes indUstrias

Factor E Modelo de M & M IndUstria de segmento

0,1 Petroquimica
1
Quimicos a Granel
10
100 Quimica Fina
250 Farmacéutica

Questdes:
1 — Analise e comente os dados apresentados na tabela 8 para o Factor E.

2 — Determine, o valor real do Factor E, em cinco vulgares sacos de M & M's.

Registe os valores que encontrou e tire conclusdes.
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Para o aluno aprofundar os seus conhecimentos

Como discutido acima, a maneira mais comum para melhorar o Factor E &
reciclar alguns dos materiais que vao para um processo. Este exemplo ilustra uma
outra maneira de melhorar o Factor E: procurar usos alternativos para os
subprodutos. Neste caso, talvez possa encontrar um amigo que esteja disposto a
nao comer os M & M's de cor verde (tentar a experiéncia, para verificar!). Se assim
for, entdo podera incluir o outro M & M's como produto util e assim, o Factor-E ira
aproximar-se de zero, mas nao sera exactamente zero a menos que se encontre

também um uso alternativo para o saco vazio.

2- Actividade Pratica Laboratorial (APL): “A preparacdo de um Sab&o” [46]

Actividade adaptada do Journal of Chemical Education

O método de producdo que se apresenta esta de acordo com os métodos
artesanais dos Appalachian que consta no “The foxfire BooK” e em muitos livros de
producdo artesanal de sabdo. A producdo de sabao pode ser realizada numa
simples sessao de laboratério, e o rendimento do produto é suficiente para que os
alunos possam guardar uma amostra do sabao produzido.

A saponificagdo inicia-se tratando as gorduras ou 6leos com uma solugéo
aquosa de base, de modo a converter os ésteres dos acidos gordos de cadeias
longas em carboxilatos. A figura 28 traduz a reac¢do que € denominada

saponificagao
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Figura 28 - Saponificagdo das gorduras

A natureza dos sabdes depende das gorduras e oOleos utilizados no processo da
saponificagdo bem como dos materiais adicionados (por exemplo, corantes,
fragréncias, conservantes, exfoliantes) durante o processo. O método tradicional usa
gordura animal, como sebo (gordura de carne de bovino fundida) ou banha (gordura
de porco fundida) e muito poucos aditivos para reforgcar o aspecto estético do sabao.

Deve haver cuidado ao usar o sabéo final, uma vez que pode ser bastante duro,
mesmo quando devidamente preparado e curado. Os alunos devem utilizar o
produto mais como agente de perfumaria do que de limpeza.

Seguidamente sera util pedir aos alunos para analisarem o processo a luz dos
doze principios de “Quimica Verde”. O método é mais relevante no que diz respeito

ao seguinte principios:
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Prevencao de residuos

O método apresentado produz muito poucos residuos, excepto para a pequena
quantidade de sabao que nao pode ser raspada a partir do momento em que é
produzido, no entanto, a massa de residuos € muito pequena, portanto, o Factor E

para este processo € proximo de zero.

e Economia de atomos

Economia de atomos mede o numero de atomos nas matérias-primas de uma
reaccao que terminam no produto final. Por exemplo, uma reacg¢ao de adigdo tem
uma economia de atomos de 100 % porque todos os atomos de partida, figuram no
produto final. Em contrapartida, nas reac¢cbes de substituicdo e de eliminacdo, a
economia de atomos é inferior a 100 %. No processo de preparagao do sabao aqui
apresentado, todos os atomos de partida do processo sao incorporados na barra de

sabao final. Assim, a economia do atomo é um perfeito 100 %.

e Utilizacdo de matérias-primas renovaveis

Os 6leos utilizados na producido de sabao sao materiais renovaveis. As experiéncias
originais focaram o uso de gordura de bacon no sabdo, uma vez que esta é a
gordura mais vulgarmente usada em tradicdes Apalache. Este € um material
especialmente util uma vez que € o produto de residuos de um processo (de
cozinha), que tem sido referido como matéria-prima renovavel num outro processo

(producao de sabdo).

A producdo de uma quantidade pratica de sabdo permite que os alunos explorem
o caminho dos quimicos "melhorar a quimica através do poder transformador dos

principios e praticas Verdes ".
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Actividade - Preparacao de um Sabéao

Cuidados:

e A preparacgao e utilizagdo de solugdes de hidréxido de sddio, sdo perigosas.
e Usar luvas, 6culos e trabalhar na hotte.

e A dissolugdo do hidroxido de sddio na agua, liberta muito calor.

e Cuidado com os salpicos nos olhos ou na pele, a solugéo é corrosiva.

e Na3o inalar os vapores libertados nas solugdes.

Procedimento:

Forrar uma pequena caixa de papeldao com papel para congelar, para que possa
funcionar como molde para o preparado do sabao. Tenha o cuidado de nao vincar o
papel nos cantos, pois pode abrir fissuras, que permitiiam a que o preparado
derramasse. Pode reforcar as extremidades do molde com fita-cola.

Dissolva 245 g de NaOH em cerca de 500 ml de agua, agitando sempre de modo a
prevenir a formagao de uma massa sélida no fundo do recipiente. A solugao ficara
um pouco quente. Arrefeca a solugdo num banho de agua fria até a temperatura
atingir os 35-40 °C.

Transferir 1,0 Kg de sebo sélido e 1,0 Kg de 6leo de soja liquido para um recipiente
metalico galganizado. Numa placa de aquecimento, aqueger a mistura, agitando
sempre até que a gordura sélida derreta. Seguidamente arrefecer o liquido obtido,
até a temperatura de 35-40 °C. Agitar continuamente ao mesmo tempo que o
preparado vai resfriando, de modo a evitar a formagao de massa solida sobre a

superficie interna do recipiente metalico.

Nota: As primeiras trés tarefas (preparacédo de a caixa com linhas, preparacao
da solucdo de hidroxido de sodio e preparacdo das gorduras) podem ser

executadas por trés grupos de trabalho diferentes.

Assim que as gorduras derretidas atinjam a temperatura adequada, adicionar
cuidadosamente a solugdo de hidroxido de sédio, agitando sempre. Agitar o mais

vigorosamente possivel, sem haver salpicos. Enquanto agita, raspe frequentemente
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o liquido dos lados e leve-o para a parte de baixo da mistura. Agite continuamente
até que a mistura se torne suficientemente espessa, isto €, que forme linhas sobre a
superficie. Sdo necessarios cerca de 90 minutos, embora possa variar um pouco
para que tal acontega. Certifique-se de agitar bem durante esta fase de
rastreamento, mas nao continue para la desse ponto, pois pode tornar-se dificil
colocar o sab&o no molde.

Enquanto a agitagc&o progride, outros alunos podem ir preparando os ingredientes
adicionais. Duas maos-cheias de farinha de aveia ddo ao sabao um aspecto
interessante. Esfarelar com as maos a aveia até que ela adquira uma textura fina
média. Logo que o sabao atinja o rastreamento de fases, junte a farinha de aveia a
mistura, mexendo bem. Se desejar, adicione 15-30 mL de Oleos essenciais num
fluxo lento e estabilizado com continua agitagdo. A cor final para o sabdo pode ser
definida pela adigdo de pequenas quantidades de especiarias (por exemplo, canela
ou cacau em po) ou pela dissolugao de um crayon (lapis de cera) em 10-20 mL de
Oleo de soja quente. Mistura bem todos os materiais.

Deitar o sabao no molde e cobrir a parte superior com Toalhas, contraplacado ou
qualquer outro material isolante. Deixe o0 sabao no molde pelo menos 24 horas.
Durante este tempo a saponificagdo continuara. Aguarde até que a barra de sabao
atinja a consisténcia de uma argila mole (geralmente 2-7 dias).

Remova o sabdo da caixa suavemente, removendo o revestimento de papel. O
sabdo é convenientemente dividido em barras. Como alternativa, podem ser
cortadas finas fatias e laminadas em bolas de sabdo. Evitar o contacto com a pele,
uma vez que o sabao bruto nesta fase, pode ainda ser bastante alcalino.

Em poucos dias podem aparecer em algumas superficies do sabdo, um residuo
pulverulento de carbonato de sédio ou de hidroxido de sddio que ndo reagiu. Usando
uma faca afiada, raspar esta camada fina da superficie do sabao.

Permitir o sab&o curar sobre toalhas de papel e secagem durante 4-6 semanas

antes de ser usado.

Cuidados: O sabao seco final pode ainda ser relativamente duro e cuidados
devem ser tomados na utilizagdo do produto final, especialmente no caso de
individuos com pele sensivel. O produto final pode conter hidroxido de sodio, um
irritante  severo. Tome cuidado para evitar o contacto com os olhos. E

recomendavel que o produto final, seja utilizado apenas para fins decorativos,
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embora quando devidamente preparado como descrito,

produto adequado para 0 uso como sabao de maos.

pode ser obtido um

]
i
R,—C—0—CH

i

Triglicerideo

i
R,—C—0@ Na @

o
— = R,——0@ Na @
AQUECIMENTO
i
R,—C—0@Ha@

Sais de Carboxilato (Sab&o)

CH,—OH

CH—OH

CH,—OH

Glicerol

Figura 29 - Saponficagao dos esteres dos acidos gordos

Seccéo adicional - Usando Substitutos de gordura de bacon.

Multiplique o montante de NaOH necessario para a gordura de toucinho 2.0

kg pelo factor de converséo para determinar a quantidade necessaria para 2.0

kg de um 6leo ou gordura diferente.

NaOH.

Sebo de carne de bovino 1.012

Oleo de canola 0.898
Oleo de ricino 0.927
Manteiga de cacau 0.996
Oleo de coco 1.377
Oleo de milho 0.987
Crisco (solido) 0.986
Banha 1.000
Azeite 0.975
Oleo de amendoim 0.987
Oleo de cartamo 0.987
Oleo de gergelim 0.966
Oleo de soja 0.979
Oleo de girassol 0.970

Exemplo: 2.0 kg de dleo de coco requerem 250 g de NaOH x 1.377 = 344.3 g
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VI.
VII.

Ao usar mais do que uma gordura ou 6leo, calcular a média ponderada dos
montantes de NaOH necessario. Por exemplo, para substituir 2.0 kg da
gordura de toucinho, 2.0 kg de uma mistura de sebo bovino, 6leo de canola e

azeite proceder como no exemplo a seguir:

1.0 kg de sebo de bovino. (50 % em peso)
700 g de 6leo de canola (35 % em peso)
300 g de azeite (15 % em peso)

Calcule a quantidade de NaOH exigido para cada 6leo ou gordura:

sebo de de bovino 250 g de NaOH x 1.012 = g 253.0 NaOH
Oleo de canola 250 g de NaOH x 0.898 = g 224.5 NaOH
azeite 250 g de NaOH x 0.975 = g 243.8 NaOH

Calcule a média ponderada de todos os valores:

sebo de carne de bovino 50 % x g 253.0 NaOH = g 126.5 NaOH
Oleo de canola 35 % x g 224.5 NaOH = g 78.6 NaOH
azeite 15 % x g 243.8 NaOH = g 36.6 NaOH

que soma um total de 241.7 g de NaOH.

Faca uma pesquisa para a recolha de informagdes mais detalhadas.

A actividade apresentada anteriormente requer mais etapas no procedimento,

sendo mais adequada para alunos do ensino secundario podendo mesmo ser

integrada como uma actividades de projecto laboratorial. Se pretendermos introduzir

0s mesmos principios da QV, para alunos do ensino basico como uma actividade de

um clube de ciéncia ou na disciplina de Area de Projecto sera aconselhavel os

alunos realizarem um protocolo experimental mais simples, que sera apresentado

seguidamente.

91



3- Actividade Préatica Laboratorial (APL): “Preparacdo de Sabdo e

Sabonetes-2”

Seguranca:

e As solugdes concentradas de NaOH sao corrosivas.

e Usar luvas e 6culos de seguranga

Material e reagentes:

o Placa de aquecimento

e Copo de vidro ou capsula de porcelana

e Oleo vegetal ou gordura animal como banha de porco
e Proveta de 100 ml

e Tina de vidro

e Toalhas de papel

e Conta-gotas

e Solucéao saturada de cloreto de sédio

e Etanol

e Solucdo aquosa de hidréxido de Sédio 6 mol/dm?®
e Corante de culinaria

e Perfume sem alcool

e Gelo

Procedimento:

1. - Ligar uma placa de aquecimento na posigdo média.

2. - Num copo ou numa capsula de porcelana, misturar 50 g de um 6leo vegetal (ou
de uma gordura animal, como banha de porco), 50 cm® de etanol e 65 cm® de
solugdo NaOH (aq) (6 mol/dm?).

3 - Colocar na placa e ferver, mexendo (para reduzir a espuma), até obter uma

mistura pastosa.
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4 - Retirar da placa e colocar numa vasilha com gelo e agua para mais rapido
arrefecimento.

5 - Adicionar 250 cm? de solugo saturada de cloreto de sédio e misturar bem.

6 - Filtrar e lavar a massa sélida com agua.

7 - Entre toalhas de papel, espremer e moldar o sabao obtido, podendo adicionar-se

um perfume (que nao tenha alcool) e ou um corante usado em culinaria.

Cuidado: NAO UTILIZAR OBJECTOS DE ALUMINIO POIS ESTE REAGE COM A
SODA CAUSTICA (Hidréxido de Sodio)
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4.5 - Necessitamos de Conservar a Energia - Usando pequenas

guantidades de energia para 0S processos quimicos

Ter em conta as exigéncias de energia necessarias para um processo e encontrar
modos para minimizar a energia, sdo consideragdes muito importantes em Quimica
Verde. Nos laboratérios escolares, a energia necessaria para reacg¢des quimicas é
muitas vezes suprida pelo aquecimento de sistemas reagentes que usam o
queimador de Bunsen, placa de aquecimento, ou forno. Esta actividade tem como
finalidade consciencializar os alunos sobre consideragbes energéticas dos
processos laboratoriais.

Na actividade € solicitado aos alunos que determinem experimentalmente e
comparem as quantidades de energia necessarias para aquecer um gobelé com
agua por trés meétodos diferentes. Esta actividade ajudara os alunos a optarem no
laboratério, sempre que possivel, por processos em termos energéticos, “mais

amigos do ambiente”

Esta actividade foi adaptada de um artigo do Journal of Chemical Education por
Michael P. Jansen. [46]

Principio da quimica verde

Despender a menor quantidade de energia. Use métodos que minimizem a
energia necessaria para uma reacgao ocorrer. Por exemplo, algumas reacgdes
podem ser aceleradas através de catalisadores ou por radiagées de microonda,
para que a menor quantidade de energia seja necessaria na globalidade do
processo. Os catalisadores tém a grande vantagem de serem reutilizaveis, pois nao
sao consumidos durante o processo.

A energia pode ser conservada pela alteragdo das condigbes da reacgédo, de modo
a que introduzida no sistema reactivo tenha a maior eficiéncia, e as perdas sejam

minimas.
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Articulacao do curriculo

e energia
¢ velocidade da reaccéo

e termoquimica / termodinamica

Actividade Pratica Laboratorial (APL) — A energia para 0S processos quimicos

Actividade 1- "Aquecendo com um bico de Bunsen”

Um modo comum de aquecer materiais no laboratério € usar um bico de Bunsen. O
combustivel vulgarmente usado é o gas natural ou o gas butano, que € misturado
com o ar no tubo queimador e produzindo uma chama na sua extremidade. O gas
natural € constituido principalmente por metano (CH4). A combustdo completa do

metano no ar é representada pela equacgao seguinte:

CHa (g) + 202 (g9) —.2H20 (g) + CO2 (9)

Esta reaccdo € muito exotérmica, e a mistura completa do gas natural com o ar no
tubo queimador do bico, assegura a que a reacgao seja relativamente completa.
Quando se aquece um material a chama, nem todo o calor libertado na reacgéo de
combustdo, é absorvido pelos materiais que sado aquecidos. Parte do calor € perdida
para o meio exterior e pelo recipiente.

A eficiéncia do processo pode ser calculada através:

S Calor absorvide pelo material
¥ Eficiencia = - , - # 100
Calor fornecido pela queima do gas natural

Nesta actividade os alunos irdo determinar qual a eficiéncia do aquecimento de uma

amostra de agua usando o bico de Bunsen.
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1 - Usando a equagédo balanceada, calcule a quantidade de energia (AH;) para a
combustdo do CH4 a partir das entalpias padrdo de formacédo (AH¢°) tabeladas e
acessiveis em qualquer manual escolar.

AH; = (XAHs produtos) - (XAH; dos reagentes )

2 — Pesquise um método que permita determinar a quantidade de gas natural que é
debitado na conexdo a sua bancada por unidade de tempo. Siga as seguintes
instrucodes:

1 metro de mangueira, uma tina ou balde para colocar a agua, um cronémetro ou
relégio com ponteiro de segundos, uma garrafa de refrigerante com 2 L de
capacidade e uma variedade de recipientes volumétricos.

3 — Faga o planeamento e preste particular atengcdo a seguranga de como vai
guardar o gas natural que mediu. Quando toda a experiéncia estiver planeada e
documentada, mostre ao professor para verificagdo e aprovagao. Registe os
resultados durante o procedimento para posteriormente serem usados na conclusao
da actividade.

4 - Coloque um baldo com uma quantidade de agua cuidadosamente medida (entre
175 e 225 mL) num suporte para aquecimento com o bico de bunsen. Mecga a
temperatura inicial da agua, e comece a aquecer com o queimador de Bunsen.
Comece a cronometrar o tempo.

5 - Aqueca a agua até a temperatura atingir os 30°C-50°C. Mega a temperatura final
para o mais perto de 0,1°C. Registe o tempo quando terminar o seu aquecimento.

6 - Calcule a quantidade de calor absorvido pela agua, a quantia de calor libertado
por combustdo, e a percentagem de eficiéncia do processo de aquecimento. Use as

equacgdes seguintes nos seus calculos.

Calor absorvido pela agua = massa de agua (g) x AT x4.18 J
gx°C

7
g x e

calor absorvido dgua = massade dgua(g)x AT X 4,18
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L{gas) 1mol(gas) J(calculado)

calor libertadeo por combustia = — —
s 22,41 gas) mol(gas)

) o Calor absorvide pela material
% Eficiéncia = - , - ¥ 100
Calor fornecido pela queima do gas natural

Questodes

1 - A partir dos dados registados por si e pelos seus colegas, calcule a média de
eficiéncia. Analise e discuta os resultados em termos de precisao (analise os que
difiram significativamente da média).

2 - Varias suposi¢coes de simplificagdo foram feitas durante a actividade. Liste
algumas destas suposi¢des, e analise o impacto que estas poderdo ter tido nos
resultados.

3 - Alguns laboratérios de escolas secundarias usam propano ou etanol como
combustivel para aquecimentos. Quais as modificacbes que deveriam ser
introduzidas se o gas utilizado fosse o propano?

4 - Que modificagbes poderiam ser feitas as instrugcdes laboratoriais para melhorar a

eficiéncia do aquecimento?

Actividade 2. "Aquecendo com uma placa eléctrica”

Outros meios tipicos de aquecimento no laboratério sdo o uso de uma placa
eléctrica. Nesta seccgao, fara uma experiéncia a descrita anteriormente na Actividade

1 para determinar a eficiéncia de uma placa eléctrica.

1 - A energia fornecida pelo aquecimento da placa depende da sua categoria.

Olhe para o fundo e os ou lados da placa para verificar a sua poténcia em watts.
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2 - Sabendo que um watt =1J/S nos podemos calcular a quantidade total de energia

fornecida pela placa, usando a equagao seguinte:

1]/s
1 watt

Energia libertado pelo microondas = potencia da placa ¥ tempo X

3 - Usando um procedimento semelhante ao da actividade anterior, aquega uma
amostra de agua e use os resultados para calcular a eficiéncia da placa eléctrica no

aquecimento da agua.

Questodes

1 - A partir dos dados registados por si e pelos seus colegas, calcule a média de
eficiéncia. Analise e discuta os resultados em termos de precisdo (analise os que

difiram significativamente da média).

2 - Compare a conveniéncia e a seguranca do aquecimento com uma placa de
aquecimento e com um bico de Bunsen. Quais sao as vantagens e desvantagens de

cada método?

Actividade 3. "Aquecendo com um forno de microondas”

Os fornos de microondas foram durante muito tempo apenas usados em casa, mas
agora estdo a ser amplamente usados em laboratorios cientificos. Use as
experiéncias e informagdes recolhidas das actividades anteriores para determinar a

eficiéncia do aquecimento de uma amostra de agua usando o microondas.
1 - Registe a poténcia do microondas em Watts.

2 - Sabendo que um watt = 1 J/s podera calcular a quantidade total de energia

fornecida pelo microondas, usando a equagao seguinte:
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1]/s)

Cnergia libertado pele microondas = poténcia da placa ¥ tempo = T oratt
wa

Usando um procedimento semelhante ao descrito na Actividade 1, aquegca uma
amostra de agua e use os resultados para calcular a eficiéncia do microondas no

aquecimento da agua.

Questdes

1 - A partir dos dados registados por si e pelos seus colegas, calcule a média de
eficiéncia. Analise e discuta os resultados em termos de precisao (analise os que

difiram significativamente da média).

2 - Compare os resultados obtidos pelos diferentes métodos de aquecimento. Qual o
que lhe pareceu mais e menos eficiente? Estdo os resultados de acordo com o

esperado?

Actividade 4. "Comparando os custos ambientais do aquecimento”

Os dados recolhidos permitem determinar a eficiéncia dos varios tipos de
aquecimento, mas nao determinam o custo total de aquecimento.

Assim nao parece ser muito correcto escolher a electricidade em vez do gas natural,
se as fontes que produzem a electricidade s&o mais poluentes do que as do gas

natural.

1 - A partir das suas facturas mensais de electricidade e de gas calcule o custo em
euros, de cada experiéncia que realizou.

Calcule o custo para o aquecimento em 10 °C de uma amostra de agua por cada
método. Se na sua area residencial o gas natural estiver disponivel, use preco
médio nacional ou substitua pelo preco do propano. Qual fonte de energia mais e

menos cara?
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2 - Ha varios processos para gerar electricidade e produzir gas natural. Alguns
exigem menos energia para produzir do que outros. Usando a Web e outras fontes,
investigue qual a fonte que tende a requerer menos energia e que menos contribui

para a poluicédo total do ambiente local.

3 - Usando a informacao que recolheu relativo a eficiéncia, custo em euros e custo
ambiental faga recomendagdes no sentido de minimizar a energia usada nos

aquecimentos, no laboratério da escola.

Pré-requesitos

Todas as reacgbdes quimicas envolvem alteragcdes de energia. Por exemplo, as
reaccoes de combustdo libertam energia na forma de calor e de luz. Este € um
exemplo de uma reacgdo exotérmica - emite energia. Uma reac¢ado endotérmica
absorve energia do meio exterior. Se uma reacgao é exotérmica ou endotérmica na
globalidade, a energia para iniciar o processo teve que ser fornecida a partir dos
reagentes. Lembre-se de que tem de usar um fésforo ou qualquer outro meio, para
iniciar a queima da madeira, embora uma vez a reacg¢ao iniciada, a energia libertada
€ suficiente, para continuar o processo. Muitas reac¢cdes quimicas requerem uma
introdugcédo continua de energia para as acelerar, caso contrario progrediriam tao

lentamente que nao era funcionais.

A energia exigida para iniciar uma reac¢cdo é denominada de “Energia de
Activacao”. No laboratério, € frequentemente fornecida, aquecendo a mistura
reaccional com um bico de Bunsen ou placa eléctrica. No entanto raramente
pensamos nos processos das reacgdes ocorrerem com maior eficiéncia de energia.
A producédo de energia requer o uso de combustiveis fésseis como gasolina, carvao,
ou metano. O Uso ineficiente destes recursos desperdica energia. Em processos
industriais nos quais as reacgdes ocorrem em larga escala, podem ser necessarias
quantidades consideraveis de energia para iniciar e sustentar o processo quimico.
Assim, & importante nestes casos considerar, como poderemos projectar e levar a

cabo reacgdes de modo a diminuir a energia necessaria.
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Os catalisadores sao substancias que reduzem a energia necessaria para as
reacgdes quimicas sem serem usados no processo. Embora os catalisadores sejam
frequentemente usados em processos industriais, mais estudo s&o necessarios,
para saber, como os usar mais extensamente de forma a diminuir a quantidade de
energia consumida. As radiagbes microondas podem por vezes acelerar as
reacgdes de um tal modo, que a energia necessaria seja muito menor.
A historia do processo de Haber para producdo de amoénia € um exemplo
interessante da importancia das consideragdes sobre energia, nas reacgdes
quimica. Nos finais do século XIX, a procura por novas fontes de fertilizantes,
aumentou em fungao do crescimento acelerado da populagdo mundial. Havia algum
receio que sem novas provisdes, 0s recursos esgotassem. A necessidade dos
fertilizantes, compostos que contém nitrogénio na forma que as plantas podem usar,
estimulou as pesquisas de como o Nitrogénio contido no ar poderia ser convertido
numa forma utilizavel pelas plantas. O ar contém cerca de 79% nitrogénio e poderia
ser uma fonte inesgotavel para a producéao de fertilizantes.
Foi descoberto que o nitrogénio podia reagir com o hidrogénio para produzir amonia,
a qual poderia ser usada na producao de fertilizantes:

N> + 3H, —.2NH;3
No entanto a reaccdo era demasiado lenta e ineficiente para ser utilizada na
industria. O quimico alemao Fritz Haber inventou um processo no qual os gases
poderiam reagir na presencga de um catalisador ferro. O uso do catalisador baixou a
energia de activacdo da reaccdo fazendo com que ocorresse de um modo
suficientemente rapido, tornando possivel aplica-la industrialmente. Embora a
pesquisa de Haber inicialmente se tenha focado na producdo de amoénia para
explosivos, o processo pode também ser aplicado a producdo de amodnia para
fertilizantes. E ainda usado para ajudar a produzir em larga escala quantidades de
amonia para fertilizantes, necessarios para o alimentar 6 bilibes de pessoas na
terra.
As enzimas s&o catalisadores biologicos que aumentam a velocidade dos processos
quimicos nos sistemas vivos, como os do corpo humano. As enzimas sao grandes
moléculas de proteinas que catalisam reac¢des essenciais a vida, que sao

requisitadas na maior parte dos processos quimicos das células vivas.
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Notas instrutivas da actividade 1 — “ Aquecimento com um bico de Bunsen”

Introduzindo a nogéo de que alguns métodos de aquecimento sdo mais eficientes e
assim “mais verdes” que outros, permite aos alunos fazerem consideracoes
energéticas acerca dos processos laboratoriais, particularmente os das reacgdes
quimicas. Diminuir as exigéncias energéticas permite beneficios ambientais de
diversas formas, o que € particularmente importante na industria quimica, onde
muitos processos necessitam que seja introduzida grandes quantidades de energia.
Os alunos adquirem também a nocdo da importancia de fazer uma quimica mais
verde nos laboratérios escolares. Os alunos por vezes pensam que o0s problemas
ambientais sdo apenas devido as grandes corporagdes e industrias. Estas
actividades ajudam o aluno a desenvolver a ideia de que as melhorias em relagéo
ao ambiente podem ser feitas a diferentes niveis.

Nesta actividade, os estudantes séo solicitados a fazerem uma abordagem
investigativa ao planearem parte do procedimento. A quantidade de gas a recolher
das tubagens de gas do laboratério é deixado ao critério do aluno. O procedimento
tipico da recolha de gas é por deslocamento de agua. Enche-se um recipiente
graduado com agua, inverte-se numa tina de agua e faz-se borbulhar o gas no seu
interior. A agua é deslocada pelo gas permitindo os estudantes observarem o

volume de gas recolhido.

Nota de seguranca: Atendendo a que gas recolhido é inflamavel, é essencial que

nao haja chamas por perto.
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CAPITULO 5 — CONSIDERACOES SOBRE ALGUMAS
DIFICULDADES NA INTEGRACAO DA QUIMICA VERDE NOS
CURRICULA

O sucesso da Quimica Verde passa por ser adoptada amplamente por todos os que
lidam directamente ou indirectamente com produtos quimicos. Neste ponto a
educacao tem um papel fundamental. Jovens educados dentro dos principios da
Quimica Verde serao adultos do amanha mais responsaveis em relagao as questdes
ambientais, estardo mais bem informados e preparados para a tomada de decisdes
e para serem cidadaos mais activos e proactivos no exercicio da sua cidadania. A
Quimica Verde nao se limita a acgdo dos quimicos ou dos quimicos industriais, mas
deve estar presente nas nossas atitudes diarias, dai fazer todo o sentido, esta
filosofia ser adoptada e implementada nos niveis de ensino basico e secundario.
Uma das dificuldades da sua implementacdo no ensino basico e secundario passa
por ndo haver disponiveis experiéncias de demonstracdo e de trabalhos praticos
adequados e devidamente elaborados para estes niveis de ensino, que possam ser
incluidos nos conteudos programaticos de disciplinas das areas das ciéncias e que
constem em manuais escolares, de modo a serem facilmente adoptados em sala de
aula ou no laboratério das nossas escolas. Com este trabalho espera-se dar um
modesto contributo para de alguma forma tentar colmatar esta falha.

Outro aspecto a realgar nas dificuldades da implementagdo da Quimica Verde nas
escolas passa também pela falta de formacdo dos professores nesta area. Nao
podemos esquecer que o primeiro artigo abordando o tema em Portugal so
apareceu em 2001. Portanto, a Quimica Verde em Portugal é relativamente recente
e tem estado consignada aos laboratérios de investigacdo e as faculdades. Neste
momento comegaram a sair das nossas faculdades os primeiros jovens professores
que na sua formacao tiveram contacto com o tema. No entanto, sabemos que
grande parte do corpo docente das nossas escolas basicas e secundarias,
corresponde a uma faixa etaria acima dos quarenta anos, que na sua grande
maioria, de uma forma formal n&o teve contacto com o tema. Perante esta situacéo,

€ urgente que o Ministério da Educagao, juntamente com as faculdades promova
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accoes de formacao para professores das areas das ciéncias sobre Quimica Verde
de modo a facilitar a sua introducdo nas escolas. Nao podemos esquecer que esta
questdo é por vezes uma das maiores dificuldades na implementacdo de novos
temas e novas estratégias no ensino das ciéncias e em particular no da quimica.
Num mundo em que o conhecimento, ciéncia e tecnologia evoluem a passos largos,
ha a necessidade dos professores em geral, € ainda mais, os das areas cientificas
fazerem formacdo continua. Seria desejavel que voltassem as faculdades
periodicamente para fazerem modulos de actualizacdo dos seus saberes e
competéncias. Muito se tem apostado na formacgédo de professores nas areas das
ciéncias da educacdo, mas parece-me que tem havido algum descuido com a
formagdo e actualizagdo das areas cientificas. Um professor segundo a minha
modesta opinido ndo podera “ensinar bem”, isto €, ajudar e orientar o aluno a
desbravar o caminho da aprendizagem e do conhecimento se ele proprio tropega
muitas vezes nesse mesmo caminho.

Outra das dificuldades que se fazem sentir no ensino da quimica prende-se com
implementacdo das actividades laboratoriais. E de consenso geral que o trabalho
experimental devidamente contextualizado e explorado contribui para a formacéo e
desenvolvimento do aluno nos diferentes dominios: cognitivo, social e motor. No
entanto muitas sado as dificuldades que se deparam aos professores quando no
terreno, procuram realizar actividades praticas laboratoriais nas suas aulas.
Podemos enumerar o numero excessivo de alunos por turma, a grande
heterogeneidade dos alunos das turmas, alunos indisciplinados e mal comportados,
laboratérios mal equipados e em numero insuficiente para o numero de alunos da
escola, dificuldades do professor com a realizagcdo das actividades, etc. Nesta area
também era importante o Ministério da Educacido disponibilizar mais ac¢des de
formagado, de modo a permitir a actualizagdo dos professores em relagédo a novos
temas, a novas técnicas e instrumentos de analise.

Neste trabalho optou-se por seleccionar na literatura disponivel um leque de
actividades praticas de sala de aula e de laboratério, que devidamente
contextualizadas e integradas nos temas dos programas poderdo, ser sujeitas a
diferentes niveis de aprofundamento e de exploragao quer se destinem a alunos do
ensino basico, ou do secundario. Por exemplo a actividade de producao do biodiesel
ou a dos sabdes e sabonetes tanto podera ser realizada por alunos do ensino basico

como secundario, apenas dependera do nivel de exploragcdo que o professor
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pretender. Estas actividades também sido adequadas para serem exploradas como
projectos, para as disciplinas de Area Projecto do ensino basico quer do 12° ano.
Podera ainda ser utilizada num espago menos formal, como num “Clube de Ciéncia”.
Neste trabalho deu-se ainda um enfoque as métricas em Quimica Verde, como o
conceito de economia de atomos e do factor E. Estes conceitos poderao facilmente
ser incluidos em actividades laboratoriais de sintese, que ja constam no programa
de Quimica do 12° ano. A par da determinacgao classica do rendimento da reacgao
os alunos poderdo determinar a economia de atomos, o factor E e analisarem a
“verdura” da reacgdo em relagao a estes parametros. Seria uma estratégia simples e
que permitiria integrar com grande facilidade estes conceitos tdo importantes em
Quimica Verde com actividades que ja constam nos programas.

Espera-se assim, que este trabalho venha a ajudar outros docentes a aplicarem
conceitos de Quimica Verde nas suas aulas, que autores de manuais escolares
encontrem uma fonte de materiais para os seus livros e que de alguma maneira se
possa contribuir para um melhoramento do ensino da Quimica em Portugal, e para a

formacéao de cidadaos e futuros quimicos mais preocupados com o meio ambiente.
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