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RESUMO

A preocupacdo da sociedade e dos lideres mundiaisrelacdo a degradacdo do meio
ambiente tem crescido consideravelmente nos Ultemos. A busca pelo desenvolvimento
sustentavel vem sendo debatida e alguns tratadars fassinados nos ultimos anos, entre eles
o protocolo de Kioto e a Agenda 21. A quimica tamkiem procurado fazer sua parte, para
isso alguns profissionais comegaram ha cerca den@8, estudar processos e metodologias
gue levassem em conta a saude do ser humano seavaEio do meio ambiente. Essa nova
ideologia ficou conhecida como “Quimica Verde”, gqubaseada em 12 principios que visam
processos quimicos ecologicamente corretos e sangtdsn

Palavras-chave: Meio ambiente. Desenvolvimentaestétel. Quimica Verde.



ABSTRACT

The concern of society and world leaders with respe the degradation of the
environment has grown considerably in recent yelmns. search for sustainable development
has been discussed and some treaties were signegtent years, including the Kyoto
Protocol and Agenda 21. The chemical also has $dagto their part, so some professionals
began, about 10 years, studying processes and dudbigges that take into account the health
of humans and the environment. This new ideology krawn as "Green Chemistry” which
is based on 12 principles that aim to correct champrocesses and environmentally

sustainable.

Key words: Environment.Sustainable development.Gobemistry.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a quimica tem fundamental importanoiaatidiano das pessoas devido
aos inumeros produtos que sao utilizados pela higiande no seu dia-dia. A fabricagcédo
desses produtos gera inconvenientes, pois ha ids@ssde se retirar a matéria-prima do
meio ambiente, o que tem feito com que as resemafisrais se tornem cada vez mais
escassas. Além disso, ha o problema da geracdtuestes ou subprodutos.

A preocupacao com esses inconvenientes comecouabservada no ano de 1972,
quando ocorreu a Conferéncia de Estocolmo (Suéoiae o meio ambiente. A partir dai
outras reunifes entre lideres mundiais acontecerantentativa de diminuir o impacto
ambiental causado pelo ser humano. As mais imgegdaram a ECO-92 e a assinatura do
protocolo de Kioto. (MERCHE, 2008)

No ano de 1992, na cidade do Rio de Janeiro (Brasibnteceu a ECO-92. Nessa
reunido foi criado um documento batizado como Ageltl que determinava que 0s paises
desenvolvidos assumissem o0 compromisso em prezZar gggmado desenvolvimento
sustentavel, ou seja, um desenvolvimento capazdr @s necessidades da geracao atual,
sem comprometer a capacidade de atender as neckssidias futuras geracdes. E o
desenvolvimento que ndo esgota 0s recursos pataro.f

A Agenda 21 foi completada e substituida pelo mwitode Kioto, que recebeu esse
nome em homenagem a cidade japonesa onde o aanrdesfnado, e estabelecia que os
paises desenvolvidos reduzissem suas emissdes geOCRyotocolo entrou em vigor em
fevereiro de 2005 e prevé que suas metas sejagidatmentre 2008 e 2012, quando ele
expira. A intensidade do corte nas emissfes desgadaentes varia de pais para pais, e so
foram obrigadas a se enquadrar na regra as nagdsgleradas desenvolvidas. (MERCHE,
2008).

Essas regras colocaram em destaque o chamado degeento sustentavel, queoé
desenvolvimento capaz de suprir as necessidadegedgdo atual, sem comprometer a
capacidade de atender as necessidades das fueuegdes. E o desenvolvimento que n&o
esgota os recursos para o futuro.

Para as industrias quimicas, se adequar ao chasesdavolvimento sustentavel pode
se tornar uma questao de vida ou morte para a saen razdo disso, ha aproximadamente
dez anos, profissionais da quimica que atuam eésirids ou na area de pesquisa e de ensino

comecaram a ter uma idéia diferente no que seerafprocessos e produtos quimicos. Esses



profissionais comecaram a estudar processos gasslem em conta a salde humana e o meio
ambiente, através de técnicas e metodologias qdespem reduzir ou eliminar o uso de

reagentes ou solventes e a eliminagdo de produtasiloprodutos toéxicos que podem ser

prejudiciais a saude do ser humano e ao meio-ambi&ssa nova maneira de se fazer

quimica nas industrias ficou conhecida como “QuanMerde”.

Dentre os principais conceitos que se pode aptioar a “Quimica Verde”, trés sao
considerados os principais: 0 uso de rotas siagtadternativas, como catalise e biocatalise e
a utilizacdo de matérias-primas e fontes de eneggiavaveis; uso de condicbes reacionais
alternativas, por exemplo um solvente que tenhadgpreduzido na saude humana e no
meio ambiente e; desenvolvimento de produtos gosniue sejam menos téxicos que 0s
atuais.

Estes conceitos devem fazer parte da rotina destosl@studantes e profissionais da
guimica, utilizando técnicas e metodologias adeagsiadm busca de um desenvolvimento
sustentavel que seja capaz de garantir uma boaaglde vida para geragdo atual e para as
geracOes futuras.

O objetivo desse trabalho é demonstrar como a QaiMerde, baseada em seus
principios, pode auxiliar o desenvolvimento de pesos e sinteses limpas que poderao
colaborar com o chamado desenvolvimento sustenta@akém de exemplificar algumas

aplicacdes que ja sao utilizadas.



2 O CONCEITO

Os principios do desenvolvimento sustentavel prop@dee a quimica, assim como
qualquer outra atividade, mantenha ou melhore didquie de vida. O maior desafio é
continuar o desenvolvimento sem agredir o meio-antbie a saude das pessoas. Esse fator
requer uma quimica que desenvolva processos qaegé@éar menos residuos e efluentes
toxicos, além de uma menor producdo de gases (@ gedesejaveis a0 meio ambiente.
Esse novo mecanismo a ser seguido pela quimican@mileado quimica sustentavel ou
guimica verde. (SILVAet al, 2005)

A Quimica Verde tem como ideologia o desenvolvirnea técnicas e metodologias
incapazes de poluir o meio-ambiente. Ela traz helnsfambientais e econdmicos, ja que sua
aplicacdo reduz os riscos de agressdo ao meio am@kBetambém diminui os gastos com
armazenamento e tratamento de residuos, bem catescantaminacdo e o pagamento de
indenizacgdes.

A midia tem dado cada vez mais destaque ao quast@mo sobre os danos causados
ao meio-ambiente pelas de atividades humanas.pdstspara se ajudar na resolucao desses
problemas estad baseada numa combinacdo entreoossfaconémicos, cientificos e sociais.
Com isso, a adocao da Quimica Verde € s6 mais aagbes para prevencdo da poluicao
desenfreada.

Este novo pensamento cientifico incentiva a implgagio da Quimica Verde nos

curriculos e na prética cientifica, além da apéceem escala comercial e industrial.



3 0S 12 PRINCIPIOS DA QUIMICA VERDE

As substancias quimicas estdo presentes em vaetmges da vida cotidiana,
participando do desenvolvimento econdmico nos mleduais nos setores da industria e da
agricultura. No entanto, a fabricacdo destas sntistiitem implicado até agora em gastos de
recursos naturais caros, limitados e ndo renovaaeaeracio de poluicdo do meio ambiente.
Resumindo, a indastria quimica é considerada coithona batalha contra a degradagédo do
planeta.

Conscientes desta situacdo, 0s responsaveis @s@sigas na area quimica, resolveram
implementar uma série de procedimentos para exdtafeitos nocivos desta industria sobre o
meio ambiente, e estabeleceram uma série de poscue norteiam a Quimica Verde.

A seguir estdo listados os 12 principios da QuinMeade, retirados do site desse
assunto da Universidade Federal de Pelotas (UFEEIQ):

e 1° Prevencgdo:é mais barato evitar a formacao de residuos téxdooque trata-
los depois que eles séo produzidos;

e 2° Eficiéncia Atdmica: as metodologias sintéticas devem ser desenvolddas
modo a incorporar o maior numero possivel de ataogseagentes no produto
final;

e 3° Sintese Seguradeve-se desenvolver metodologias sintéticas glizaui e
geram substancias com pouca ou nenhuma toxicidesklde humana e ao
ambiente;

e 4° Desenvolvimento de Produtos Segurodgeve-se buscar o desenvolvimento
de produtos que apoés realizarem a funcdo desefeta,causem danos ao
ambiente;

e 5°Uso de Solventes e Auxiliares Segurasutilizagdo de substancias auxiliares
como solventes, agentes de purificagdo e secardgeisg se evitada ao maximo,
quando inevitdvel a sua utilizacdo, estas substGndevem ser indcuas ou
facilmente reutilizadas;

e 6° Busca pela Eficiéncia de Energiaos impactos ambientais e econémicos
causados pela geracédo da energia utilizada emaregso quimico precisam ser
considerados. E necessario o desenvolvimento deegsos que ocorram a

temperatura e pressao ambientes;
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e 7° Uso de Fontes de matéria-prima Renovaveisi uso de biomassa como
matéria-prima deve ser priorizado no desenvolvimetd novas tecnologias e
processos;

e 8° Evitar a Formacado de Derivados:processos que envolvem intermediarios
com grupos bloqueadores, protecdo/desprotecédo, ualgugr modificacao
temporaria da molécula por processos fisicos alimigos devem ser evitados;

e 9° Catdlise: 0 uso de catalisadores (tdo seletivos quanto y@dssieve ser
escolhido em substituicdo aos reagentes estequioaet

e 10° Produtos Degradaveisos produtos quimicos precisam ser projetadosgara
biocompatibilidade. Apds sua utilizacdo ndo devemp@ecer no ambiente,
degradando-se em produtos inécuos;

e 11° Andlise em Tempo Real para a Prevencédo da Paléo: o monitoramento
e controle em tempo real, dentro do processo, deser viabilizado. A
possibilidade de formacédo de substancias toxicasréeser detectada antes de
sua geracao;

e 12° Quimica Intrinsecamente Segura para a Prevencadde Acidentes: a
escolha das substancias, bem como sua utilizacdanerprocesso quimico,
devem procurar a minimizagdo do risco de acidentesno vazamentos,
incéndios e explosdes.

Os 12 principios mostram que uma sintese idealde&d#® apenas possuir um bom
rendimento e pureza do produto, mas € necess&HD den conta estes fatores acima, sendo
gue modernamente a questdao ambiental e de redaroeato de rejeitos possui grande

influéncia na eficiéncia do processo.
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4 APLICACAO DOS 12 PRINCIPIOS

Inicialmente é importante se conscientizar do desafie € o desenvolvimento de
tecnologias limpas em substituicdo das atuais. fni@a Verde tem como iniciativa englobar
todas as areas da ciéncia, tendo como principidafuental a ideologia da sustentabilidade.
O desenvolvimento da quimica verde requer:

e Uuso de reagentes alternativos e renovaveis, colbjetiv central de diminuir os
reagentes toxicos e ndo-biodegradéveis no ambiente;

e Uuso reagentes inécuos durante o processo de sipaase evitar perdas
indesejaveis, aumentando o rendimento da producéo;

e mudanca de solventes toxicos por outros solvelftEmativos;

e melhoramento dos processos naturais, tais coménteses, biocatélises;

e desenvolvimento de compostos seguros, isto €, aixa boxicidade;

e desenvolvimento de condigcbes reacionais para ser abaior rendimento e
menor geracdo de subprodutos;

e a minimizagdo do consumo de energia.

4.1 SINTESE LIMPA

A substituicdo de reagentes ou catalisadores po®unenos nocivos para 0 meio
ambiente também faz parte da filosofia da Quimiead¥. Com esse objetivo € possivel até
mudar o composto quimico produzido por outro quédea mesma finalidade, mas seja de
manufatura mais limpa.

Um exemplo importante desta idéia € a substituigdofosgénio (COG), um gas
extremamente tOXico e corrosivo, por outros congsostenos agressivos.

O fosgénio é usado em diversas sinteses como dagéo de carbamatos, carbonatos
organicos e polimeros, tendo uma producdo munsiimhada em 1,2 megatoneladas por ano.
Seu transporte e armazenamento sao também problitiaes na indUstria. Este gas é
preparado pela reacdo de monoxido de carbono @, cepresentada na equacgéo abaixo:

CO+Ch  carbonoatvo COCh
125°C
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No processo convencional, a producédo de dimetilcato (DMC) é feita através da
reacao de fosgénio com metanol, como mostradaguaseFl. Segundo Sanseviano (1998) um
novo processo industrial para a producéao de dicagbibnato (DMC) teria sido desenvolvido
pela companhia italiana Enichem, onde ocorreu atuigdo do fosgénio por monéxido de
carbono. Outra alternativa que vem sendo estudadaiézacdo de gas carbbdnico (§ue
€ barato, ndo téxico e bastante disponivel, entitwibdo do fosgénio. As reacdes da Figura
1 demonstram essa substituicao.

a) COC} + 2MeOH—> G C(O)CH + 2HCI
(DMC)

b) 2MeOH + CO +@ _CuClCyCi CHOC(O)OCH + H,0
120° - 130° C
20 — 30 atm

Figura 1. a) Processo convencional; b) Processo raubstituicdo do fosgénio por mondxido de casbon
Fonte: Prado, 2003

Os processos de metilacéo, carbonilagcdo e carbtbagé® tém usado o DMC como
alternativa menos agressiva ao meio ambiente ermstigu@fo & outros agentes que sdo
usados para esse fim como o CO@HOC(O)CI (cloroformiato de metila), (GHSO,
(dimetilsulfato) ou haletos de metila (MeX), aléra doder ser usado como aditivo na
gasolina para diminuir emissdes e aumentar a cdadous

Também existem estudos que visam a substituicdagdetes oxidantes baseados no
cromo e no manganés por alternativas mais adequ@dagie estes geram subprodutos

toxicos que agridem o meio ambiente.

4.2 ECONOMIA ATOMICA

De acordo com Silva et al. (2005), o conceito dmemia atébmica foi introduzido por
Trost em 1991 e é um parametro para medir a efigésintética de uma reagédo. Portanto,
economia atébmica é o quanto dos reagentes termingoorado ao produto.
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Segundo Dupont (2000), a reacdo ideal seria amalajue toda massa do reagente
terminasse incorporada ao produto. A consequUéreciacdnomia atbmica seria uma menor
geracao de residuos e utilizacdo mais efetiva @daérias-primas limitadas.

Um exemplo de economia atbmica é a reacdo de ad@&&uels Alder, onde toda massa
do reagente é incorporada ao produto final. Emrapattida, na reacdo de Wittig existe
grande perda de massa dos materiais de partidaydgesubproduto ao produto final.

A Figura 2 demonstra a diferenca de rendimenteentdicdo de Diels Alder e a reagao
de Wittig.

Reacdo de Diels-Alder

-
Z

C4H5= 54 CEH4= 28

[54+28=82]

|
®

CgHqg = 82

[82 /82 x 100 = 100%]

100% de economia atdmica
(teda a massa dos reagentes estd incorporada no produtio)

Reagdo de Wittig

0 @ @ph

A HZC—P(—PI;h

CaHgO =58  CygHysP =276

| 58+276 =314 |
CH,
/J\ +  PhgPO
CyHg = 56

[(56/314)x 100 = 18 %

18% de economia atémica
(82% da massa dos reagentes foi perdida
como sub-produto)
Figura 2: Diferenca de rendimento entre a reacauli@io de Diels Alder e a reacdo de Wittig.

Fonte: Silvaet. al, 2005
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4.3 SOLVENTES

A utilizac&o de solventes organicos (volateis owj) mBurante alguns processos é um dos
principais vildes da indastria quimica, pois, defso do solvente a ser utilizado pode
apresentar riscos desde sua manufatura, passanddrapsporte, estoque, manuseio e
finalmente, descarte. A quimica verde procura estedlucées para este problema.

4.3.1 Agua Como Solvente

Até bem pouco tempo atras, usar agua como solvemtesinteses organica era
totalmente descartado principalmente por fatoramogopor exemplo, insolubilidade dos
reagentes, incompatibilidade com os intermediaei@s competicdo da reacdo desejada com
processos de hidrélise dos reagentes. Porém, étemp® lembrar que a maioria das reacoes
organicas ocorrem em agua.

Reacgfes conduzidas em agua € uma tendéncia resang@limica orgéanica, tanto do
ponto de vista industrial como do académico. Dedaa@om Sanseveriano (1998), reagbes
tipo Barbier-Grignard ja foram conduzidas em 4guam misturas de solventes com agua,
sendo que vantagens Obvias seriam a nao necessidadventes anidros ou de manipular
solventes inflamaveis, além de um grande ganhogareio ambiente.

Segundo Sanseviano(1998), em 1980 King e colabo¥adaublicaram um artigo no
qgual revelaram um estudo que mostrava a import@nagvantagens de reacdes organicas em
agua a partir de reac6es do tipo Diels-Alder, dinci claro que a velocidade das reacdes
aumentava devido aos fatores entropicos, ao smautigua como solvente.

O trabalho desenvolvido descrevia o estudo cinét&aiclo-adicdo de ciclopentadieno
com metilvinilcetona, e mostrava que esta reacd@@0 vezes mais rapida em agua do que
em isooctano. O efeito hidrofébico atuante nestcd&e € suportado pelo aumento de
velocidade com a adicdo de sais como cloreto d® I§ue diminuem ainda mais a
solubilidade de moléculas organicas em agua (tgatiut"), além do decréscimo de
velocidade da reacdo quando se usam sais comdochieeguanidinio, que promovem um

"salting-in". A Figura 3 mostra o processo.
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0
D s — A7 - A
COMe
endo axo
Cinética Seletividade
Solenta 107k, Solvente ando /axo
(mol's")

is0octann R Gd ciclo-pentadieno 3.65
rmetamol 755 atanal 85
H,O 4.400 0,15M em H; 0 214
Hz0 +4,85M LiZI | 10.800 0,007M em H.0 285
H,O + (NH;);CCl | 4300

Figura 3: Estudo cinético das rea¢des de DielstAdde2-butanona com ciclopentadieno

Fonte: Sanseveriano, 1998

Na reacédo do tipo Barbier-Grignhard, um compost@oeometalico age como nucledfilo
adicionando a uma carbonila. A geracdo do orgar@itetpode ser feitén situ, como foi
feito por Barbier, ou pode ser feita em uma etapasada adicdo do composto carbonilado,
como feito por Grignard (Figura 4). O maior requishestes casos, € a auséncia completa de
umidade e hidrogénios acidos na molécula, visto apies intermediarios organometalicos
sdo bases e podem abstrair estes protons.

H .-1""!
Sn-Al
B THFIH,0 11
CO,Et ta./ 24h CO,Et
Bi%

Figura 4: Reacao de Barbier intramolecular utild@m®n-Al como mediador
Fonte: Prado. 2003

Em 1983 houve uma descoberta surpreendente: alguesg®es organometdlicas
podem ser realizadas usando agua como solventac@edo com Silva (et. al, 2005), em
1983, Nokami e colaboradores observaram uma acéterala reacao de alilagdo de
benzaldeido com dibrometo de dialil-estanho peigdadde agua a mistura reacional. Isto os
incentivou a estudar esse tipo de reacdo em mamsaqChegaram a conclusao que a melhor
condicdo reacional, neste caso, € a que utilizangi 4cido e heterogéneo, cujo solvente é
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uma mistura de éter e 4gua. Também revelaram qadicdo de aluminio metélico é
recomendada para alilacdo de cetonas ou aldeidussmeativos.

Uma extensdo importante desta metodologia estarewmges intramoleculares de
cetonas que possuem em sua estrutura um haléto.alil

A hidroformilagéo ja foi implementada em escalaustdial. A reacdo de propeno com
monoxido de carbono para produzir butiraldeido pemtefeita em meio aquoso heterogéneo,
onde o catalisador de rddio estd dissolvido na .AgDa processo pertencente a
Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc é demonstrada na Figura 5.

~F +CO +H, HRh:(:'Oglpptshr \/\!;,H
2

PPt :“"3&@ o
CACE

S04 Na

Figura 5: Processo da Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc
Fonte: Silveet al, 2005

4.3.2 Solventes Supercriticos

Nos ultimos anos, a extracdo com fluido superoritionquistou posicdes expressivas
em diversos setores das industrias quimicas, pdtmicps, farmacéuticas, de alimentos e de
polimeros, entre outras, a tal ponto que o fluidpescritico passou a ser chamado de "o
solvente do novo milénio".

Um fluido supercritico € qualquer fluido que est@jama temperatura acima da sua
temperatura critica e da sua pressao critica. Briapte ressaltar que nenhuma substancia é
um fluido supercritico, mas sim que pode ser learlastado supercritico pelo uso de calor e
pressédo até superar o seu ponto critico.

O poder de solubilizacdo de um solvente € tant@mguanto mais denso ele for.
Acima e nas proximidades do ponto critico, um paquaumento de pressdo produz um
grande aumento do poder de solubilizacdo do s@vénesta caracteristica bastante peculiar
do fluido supercritico que se constitui no princifindamental do processo de extracédo

supercritica.
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Em sintese, pequenas variagcbes de pressao e/oarétump na regido supercritica
podem levar a grandes variacdes da densidade wenselsupercritico, influindo diretamente
no seu poder de solubilizagéo.

No estado supercritico, as propriedades fisico-igagrde um fluido assumem valores
intermediarios aqueles dos estados liquido e gasuspriedades relacionadas a capacidade
de solubilizacdo, como a densidade, de um fluigh®saritico aproximam-se daquelas tipicas
de um liquido, enquanto que propriedades relacasad transporte de matéria, como a
difusividade e a viscosidade, alcangam valoresdfpde um gas. Sabe-se que os liquidos séo
excelentes solventes, mas de difusdo lenta e @tasidade. Os gases, por sua vez, sdo
péssimos solventes, mas se difundem com extreniiddde e sdo pouco viscosos. Os
solventes supercriticos, combinando caracteristiea®javeis tanto de liquidos quanto de
gases, sdo 6timos solventes com alta difusividdatExa viscosidade. Como consequéncia, a
extracdo com fluido supercritico torna-se um pregceapido e eficiente.

Uma das grandes vantagens da extracdo com fluperaitico (EFSC) € permitir o
processamento de materiais a baixas temperatuise @ especialmente adequado quando
compostos termossensiveis estdo presentes. Dessa, fevita-se a degradacdo desses
compostos, que €é um problema duplamente prejudiaiel produtos degradados
comprometem a qualidade do produto final e gergeitee industriais indesejaveis que
precisam ser tratados antes de eliminados.

Outra vantagem é a possibilidade de facil recu@erap solvente supercritico apds o
processo de extracdo, apenas pelo ajuste de pregs@otemperatura, sendo 0 mesmo
continuamente reciclado. Isto elimina uma das etapais dispendiosas dos processos de
extracdo convencionais que € a separacdo entretpregtraido e solvente orgénico. Além
disso, a manipulacdo de grandes quantidades densedvorgéanicos poluidores representa
uma dificuldade adicional para o controle ambiens&ja da qualidade do ar, seja dos
efluentes liquidos ou rejeitos solidos. Como coiiéaqgia positiva da eficiente separacéo
entre soluto e solvente supercritico tem-se a ghtede produtos com alto grau de pureza, ja
gue o processo nao deixa residuos de solventeodaotprfinal.

Destaca-se também como vantagem da EFSC, a digindigs gastos com energia
térmica, quando comparados aos de certos procesI®gENcionais energeticamente
intensivos, como, por exemplo, a destilacdo. Desdaese mundial do petréleo nos anos 70
gue a minimizag&do do uso de energia passou defimignte a ser considerada uma questao
prioritaria e esta intrinsicamente relacionada @mestdo ambiental, ja que as formas de

producéo de energia tém forte impacto sobre o mbiente. Logo, cortar gastos com



18

energia significa administrar melhor a questdo anthi. No momento atual, otimizar a
utilizacao de energia no Brasil passou a ser uiaigade.

Pode-se citar ainda como vantagem da EFSC a rapideprocessamento dos
materiais, devido a baixa viscosidade, alta diidside e grande poder de solubilizagdo do
solvente supercritico, e eficiéncia de separacam alta seletividade entre os produtos
extraidos, tornando-a um processo competitivo drartutras tecnologias anteriores.

Embora o uso da tecnologia do fluido supercriteohtt se difundido inicialmente
com os processos de extracao, fracionamento dcagédb, novas aplicagdes vém surgindo,
como reacdes quimicas em meio supercritico, dratzlo com solvente supercritico, além de
inUmeras formas de processamento de polimerose Bsttantas vantagens advindas desta
tecnologia, destaca-se com certeza o fato dos gsoseenvolvidos serem limpos, sem
nenhum impacto negativo para o meio-ambiente. Rostandependentemente da rapidez ou
lentiddo de sua aceitacéo industrial o fluido seyigco veio para ficar.

Segundo Prado (2003), reacdes como a oxidacao6ddi-&rc-butilfenol catalisada
por N,N'-bis(salicilideno)-etilenoimina de cobaltb podem ser realizadas na auséncia de
solventes organicos, através da aplicacéo do feughercritico de C§ conforme a figura 6:

O
| P - -
catalisador
YK ®
OH 0
0

Figura 6: Oxidacéo do 2,6-tercbutilfenol em flugigercritico de CO

Fonte: Sanseveriano, 1998

4.3.3 Processos Cataliticos Bifasicos

A catdlise bifasica (liquido-liquido), em principiagrupa as vantagens da catalise
homogénea e as da heterogénea.

Os processos cataliticos em meio homogéneo oca@menma Unica fase (geralmente
liquida) contendo o precursor catalitico, substr@&qrodutos. Por outro lado, em sistemas
heterogéneos o precursor se encontra numa fagda(std maioria dos casos) e 0s substratos
e produtos numa ou mais fases (geralmente liguida gasosa). No caso dos sistemas
heterogéneos os catalisadores ndo sdo espéciesulamds discretas, mas sim particulas

metdlicas.
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O conceito da catdlise bifasica implica em quetalisador molecular seja solivel em
uma fase (polar, por exemplo) enquanto que os rsibste/ou produtos sejam sollveis em
outra fase (apolar, por exemplo).

S Ca—
C
e
(]
L A
_——__Hﬁ
A - fase apola C - fase apole
B - fase pola D - fase pola

Figura 7: esquema representando um esquema catéaifisico.
Fonte: Prado, 2003

Na figura 7, a fase contendo os reatantes € maitogmiscivel com a fase contendo
0 catalisador e a reagao pode ocorrer em uma das fau na interface e os parametros
reacionais, como a velocidade de agitacdo, coefesede transferéncia de massa, tornam-se
fundamentais para o controle da atividade e sélatie do sistema. Nesses casos, €
importante assegurar-se de que a reacdo ndo dst&ostrole difusional, para tanto é
necesséario empregarem-se condi¢des reacionaisaovelecidade difusional ndo seja a etapa
lenta do processo, isto €, a determinante da cinéfiobal. Esse fenbmeno € o principal
inconveniente desse tipo de processo catalitiésibih. No final do processo, os produtos séao
separados, geralmente, por decantacdo e a fasendond catalisador pode ser empregada

novamente

4.3.4 Reacdes sem solventes

Uma nova tendéncia em sinteses organicas é aagidizle reacdes organicas na
auséncia de solventes. Em alguns casos, o fatmalésulas em cristal estarem arranjadas de



20

formas mais regular e juntas do que na reacdo émasy a tendéncia é que haja maior
rendimento e seletividade durante a reacdo. Ouwsailgilidade sdo reacdes soélido-solido
enantiosseletivas. Para se realizar uma reacadossiliido se conduz misturando os
reagentes em po dividido finamente. Essas reaé@eaceleradas por aquecimento, agitacéo,
ultra-som ou, simplesmente, com maceracdo em grpidtilo, como exemplificada na figura
8. A transferéncia de metileno para ligagoes duf@aC, C=0 e C=N) visando a formacé&o

de ciclopropanos, epoxidos e azidirinas € uma plisagdes mais interessantes.

Ph H o Ph H
. - KOH
!Lﬂ () —
Me;sMe | 3h/ta
ti COPh COPh

75 %

Figura 8: sintese do metileno no estado sélido.
Fonte: Prado, 2003
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5 FOTOCATALISE

A fotocatalise heterogénea € um dos processos taxidaavancados (POA) que
mais tem se destacado. A fotocatalise € um proagsscenvolve reagfes redox induzidas
pela radiacdo, na superficie, de semicondutoresraigi(catalisadores) como, por exemplo,
TiO,, CdS, Zn0O, ZnS, Bi®e FeOs;. Um esquema € apresentado na Figura 9. Trataisaae
opcéao para descontaminagdo de 4guas residuanesdando de caracteristicas como tipo de
poluente, carga organica e concentragdo. A vantagesse processo esta na total

mineraliza¢do dos contaminantes, sejam molécuigsies ou complexas.

0, redugdo
"‘-.\_‘_\_\_\_

citaga z
FHRg, Energia de

"bandgap”

ﬁxidagéo OH-

HO-
Figura 9: Esquema de oxidagdo de reducéo de seduitmps.
Fonte: MARANHAO et al, 2009.

A maioria dos trabalhos com fotocatalise heterogémdiza o semicondutor TiO
(anatasio) devido a sua nao toxicidade, fotoedtiabié e estabilidade quimica em uma ampla
faixa de pH.

Ziolli & Jardim concluiram:

O mecanismo geral para a fotocatalise heterogéinda ado esta definitivamente
esclarecido, existindo divergéncias entre os vipesquisadores do assunto. De
maneira geral, o processo é baseado na irradiagdaind fotocatalisador
(semicondutor inorganico), no caso o TiCuja energia do féton deve ser maior ou
igual a energia do “band gap” (quantidade minimardergia requerida para excitar
o elétron) do semicondutor para provocar a transipétronica. Dessa forma, sob
irradiacdo, um elétron é promovido da banda denc&éé(BV) para a banda de
conducdo (BC) formando sitios oxidantes e redutapes catalisam reacfes
quimicas, oxidando compostos organicos até €30, e reduzindo metais
dissolvidos ou outras espécies presentes. (ZIOLIARDIM, 1998, p. 319)

Prado (2003) afirmou que vérios estudos sobreliaagio da fotoxidagdo catalitica
com TiQ, foram realizados nas ultimas décadas, aplicadodratamento de efluentes
industriais e domésticos, de chorume e, mais rep@nite, de emissbes gasosas.
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Todos os estudos relacionados a fotocatalise ania TiQ como catalisador
mostram que ainda hd a necessidade de novos espaida avaliar o efeito exato da
fotocatélise com Ti@ com propositos de desinfeccdo, e apontam algumasddes do
processo, como longo tempo de exposicdo para @denle inativacdo segura dos
microrganismos. Neste caso, a fotocatélise seri lbma op¢do em associacdo a cloracdo no
tratamento de agua de abastecimento, auxiliandemacdo de matéria organica, reducédo da
adicao de cloro e consequente formacao de compmgianicos halogenados.
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6 BIOCATALISE

A Dbiocatélise esta relacionada as transformacfes calmpostos através do
metabolismo dos seres vivos. Estas biotransfornsag@errem com alta especificidade e
eficiéncia por serem catalisadas por enzimas. A&m&s sdo constituidas basicamente de
aminoacidos ligados covalentemente numa sequémediaidh. A estrutura denominada de
sitio ativo é formada de uns poucos aminoaciddspeo papel de se ligar diretamente ao
substrato e catalisar a reacéo especifica de ureendeada enzima. A forma espacial como o
substrato se liga a enzima, determina a formacgéaordestereoisdmero como unico produto.

Muitos fatores devem ser levados em conta na esabshbiocatalisador (enzimas
isoladas, células inteiras, organelas etc.). Bmduto desejado é convertido através de uma
seqUéncia enzimética e ndo da atuacdo de uma é@nima, € conveniente utilizar um
microrganismo que possua essa sequéncia em sebofiwte (ex Producdo de etanol via
fermentacdo de glicose p&accharomyces cerevisiae), pois a presenca de varias enzimas
colocadas para reagir de forma aleatéria podenitaesim reac6es colaterais que dificultam a
separacao do produto desejado. A exigéncia de cstogenantiomericamente puros cresceu
muito nas ultimas décadas, levando a uma intersspuea na area de biocatalise.

O processo de Biocatalise ja era utilizado ha 80leé pelos chineses que destilavam
o etanol a partir de licor fermentado de arrozehein dia a fermentacdo é o processo
industrial dominante (90% da producdo mundiallazde a partir de uma série de matérias-
primas possiveis — aclcares (melago, cana de aq@&tarraba), amidos (milho, trigo, aveia,
arroz, mandioca, batata doce, ervilha, feijao)ulosks (madeira, residuos industriais ou
agricolas). Alguns dos microorganismos usados s&acaharomyces cerevisiae e Zymonas
mobilis.

As reacfes em questdo sao:

Acgucares: Amido: Celuloses:
C12H25011 + HO — 2 GH1,0s [CeH100s]x + X O — x CeH1206  [CeH100s]x—> 2 GHsOH + 2 CQ
CeH120s > 2 GHsOH+2CQ  CgH1205 > 2 GHsOH + 2 CQ

Fonte:www.eq.ufrj.br/biose/nukleo/aulas/Enzimol%20Aplge 06

A é&rea de farmacos quirais, em especial, tem desedo projetos que ganharam
maturidade a nivel industrial. A reducdo de cetomé-quirais intermediada por
biocatalisadores € um dos meios mais usados paraobser compostos quirais

enantiomericamente enriquecidos.
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7 QUIMICA VERDE NA ESCOLA

A formacédo de novos profissionais da quimica déwarayer os conceitos da Quimica
Verde para que esses profissionais sejam qualifgcadsuficiente para atender a necessidade
dos dias atuais.

O primeiro conceito da Quimica Verde fala sobre ravgncdo da geracdo de
subprodutos indesejaveis ao meio ambiente, quseé gonceito basico, porém poucos cursos
de quimica aplicam tal conceito, apesar de aprasant quimica ambiental em seus
curriculos.

O interesse em se implantar a Quimica Verde nafcalos vem crescendo no mundo
todo, haja vista que muitos materiais didaticogeselsse assunto tém sido desenvolvidos.

E importante buscar informacdes de como sdo abasdad questbes de quimica
ambiental nas escolas e universidades através ligedee questionarios sobre os cuidados
com o meio ambiente, como reciclagem, desperdieiagilia e destino do lixo, a geragédo de
residuos nas aulas experimentais e as formas detsinbreagentes por outros que exergcam a
mesma funcdo sem poluir o0 meio ambiente.

Formar novos profissionais que possuam conhecimpa$oconceitos da quimica
verde e gue estejam engajados nesses conceit@mneaté resultarda em metodologias
cientificas e tecnoldgicas com aspectos positiawa p planeta.
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8 PARTICIPACAO BRASILEIRA

Passados cerca de 10 anos do surgimento da quimrida, muito pouco sobre o
assunto tem sido feito no pais. A falta de investitn em tecnologias e o descaso de parte
dos governantes sdo os principais fatores parauoopdesenvolvimento desse principio no
pais.

A prova do descaso com 0 meio ambiente pode sen@ifeado pelo acidente que
ocorreu no dia 27 de margo de 2009 na cidade déeDia, onde uma empresa de produtos
quimicos que atuava com autorizacdes de funcionamexpedidas pela prefeitura local e
pela Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambigat&do Paulo (CETESB), mas sem
registro no Conselho Regional de Quimica e semmafispional de quimica supervisionando
suas operacoes. Ela pegou fogo e colocou em rsspessoas que trabalhavam na empresa e
outras que moravam ou trabalhavam nas proximidgdegue as explosdes e o incéndio
danificaram seriamente outras firmas e iméveisdesgiiais. S6 depois que o Conselho
Regional de Quimica da 42 regidao enviou um ofidertando sobre o perigo de haver
empresas do ramo da quimica funcionando sem sesgistradas no Conselho foi que
algumas prefeituras providenciaram a lista das esagr que estavam atuando sem o devido
registro.

Ainda ha o problema da destinacéo correta de r@siguimicos, do lixo e do esgoto
sanitério. Embora j& se note uma mobilizacdo potrepde alguns setores da sociedade, é
importante que se discuta a criagdo de linhas desiimento para o desenvolvimento de
tecnologias limpas e a implementacdo de politieaseducdo na fonte, tanto no segmento
industrial como no académico.

Aplicar os conceitos da Quimica Verde tanto nasisirias, como nas escolas pode
parecer utopico, porém com investimento em tecriadog formacédo de profissionais éticos
com conhecimento em quimica verde, a quimica pmaeearder esse rotulo de vila do meio
ambiente, j& que a maioria da populacdo brasileimasidera as industrias quimicas e
petroquimicas como as maiores responsaveis pelaadbegio do meio ambiente, se
esquecendo dos inumeros beneficios que essa ci@mi&razendo ao longo dos séculos para

toda populagéo.
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9 CONCLUSAO

A utilizagdo efetiva e cotidiana da quimica verde grande desafio a ser vencido.
Para isso, € necessaria a formacdo de pessoal @osoi@ncia em um desenvolvimento
sustentavel, a regulamentacéo de leis rigidas rut@rambiental e o desenvolvimento de
processos verdes mais econdmicos, 0s quais salaes para o enraizamento desta filosofia
cientifica, para que ela se torne cotidiana nascpgacientificas, tecnologicas e académicas
ao redor do planeta.

Apesar de ja haver uma conscientizacdo por partesaddedade brasileira da
necessidade de se buscar o desenvolvimento syslemtéito pouco capital foi ou tem sido
investido em tecnologias que visam processos essiftlimpas e ecologicamente corretas.

Além disso nota-se que poucas publicacdes existamrelacdo ao assunto Quimica Verde.
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