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Educacao

NEW HOLISTIC METRICS FOR ASSESSING GREENNESS OF CHEMICAL REACTIONS IN THE LABORATORY. New
semi-quantitative metrics for simple evaluation of global greenness of chemical reactions used in teaching laboratories, namely,
the Green Circle (GC) and Green Matrix (GM), were developed. These metrics globally consider all Twelve Principles of Green
Chemistry. To illustrate their construction, the greenness of several syntheses performed in the laboratory under different sets of
conditions was assessed. The tools were validated by comparing the results with another metric, the Green Star (GS), developed

in our previous study. Results showed these new metrics were useful for the intended purpose, having the advantage of being

simpler than the GS.
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INTRODUCAO

A verdura quimica, algo elusivo mas fulcral em Quimica Verde
(QV), € um conceito de dificil avaliagdo devido a complexidade in-
trinseca da Quimica e das suas multiplas relagdes com o ambiente,
a biosfera e a sociedade. As métricas de massa da QV fornecem
indicagdes uteis sobre a verdura, mas tém um alcance limitado pois
aferem apenas a produtividade atémica; em consequéncia, fornecem
uma avaliagdo incompleta do grau de verdura, que ndo toma em
considerag@o os riscos para a saide e para o ambiente — além de
que, em alguns casos, os seus resultados podem ser contraditérios.'
As métricas ambientais*® sdo por isso um complemento essencial
da avaliagdo da verdura, mas sdo complexas e dificeis de usar. Para
obviar ao uso de conjuntos numerosos de métricas € preferivel usar
métricas holisticas, embora estas sejam dificeis de construir e, por
vezes, de usar. Em trabalho anterior, desenvolvemos uma métrica
deste tipo, a Estrela Verde (EV),'?* que atende simultaneamente aos
12 principios da QV® que sejam aplicdveis a situacdo em avaliagdo
(reagdo quimica, processo quimico, etc.) e tem como objetivo ser uma
métrica sistémica de benignidade intrinseca. Os resultados obtidos na
sua aplicagdo em situagoes diversas'’# demostraram a utilidade da
sua abordagem holistica para avaliar a verdura, mas situagdes houve
em que a utilizacdo da EV se mostrou bastante trabalhosa. Por isso,
surgiu a ideia de construir outras métricas holisticas que também
cobrissem todos os principios aplicdveis em cada situagio sob estudo,
mas que fossem de implementacdo mais simples do que a EV.

Este artigo tem como objetivo apresentar dois processos semi-
quantitativos de avaliacdo da verdura construidos neste contexto, o
Circulo Verde (CV) e a Matriz Verde (MV).? Estas ferramentas tém
por base a andlise do cumprimento individual dos 12 principios da
QV a partir de critérios previamente definidos, sendo os resultados
da avaliacdo apresentados em graficos circulares construidos em
folhas de cédlculo Excel (CV, em que os critérios de decisdo sdo do
tipo bindrio — cumprimento/ndo cumprimento de cada principio)
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ou em tabelas (MV, obtida por uma andlise SWOT'?). Os processos
foram testados numa série de sinteses cuja verdura foi anteriormente
analisada e otimizada por meio da EV,? com vista a aferir a quali-
dade da avaliacdo conseguida e proporcionar informagdo sobre as
vantagens e desvantagens destas novas métricas sobre aquela. Na
Figura 1 resume-se graficamente o alcance, objetivos e estratégia do
trabalho realizado.

NOVAS METRICAS HOLISTICAS DE

VERDURA
Avaliagao COMPARAGAO
da verdura
\ s \
Circulo Verde Matriz Verde Estrela Verde
Gréfico circular Matriz SWOT Gréfico radial

Figura 1. Métricas de avaliagdo holistica da verdura
CONSTRUCAO DAS METRICAS

Quando se pretende realizar uma avalia¢@o de verdura enquadrada
pelos 12 principios da QV, € necessario comegar por definir quais os
principios que sdo relevantes para o estudo em causa. Considerando
que neste artigo sdo avaliadas sinteses realizadas em laboratério,
num contexto do ensino da Quimica, os quarto e décimo primeiro
principios foram excluidos, ja que no ensino nio se costuma realizar
a conce¢do de novos produtos quimicos, a qual eles se aplicam.

Para proceder a avaliagdo € necessdrio analisar previamente
os protocolos das sinteses relativamente as condi¢des de pressdo
e temperatura a que se realizam, averiguar se se usam reagentes
estequiométricos em excesso e inventariar todas as substancias
envolvidas: reagentes, produtos e coprodutos obtidos, catalisadores,
solventes, agentes de purificagdo, secantes e residuos formados. Para
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todas essas substancias € necessdrio recolher informacio acerca
dos riscos para a saide e para o ambiente, inflamabilidade e reati-
vidade e, ainda, se constituem ou sdo obtidas de matérias-primas
renovdveis, e se sdo degraddveis a produtos de degradacdo inécuos.
Essas informagdes, nos casos apresentados a seguir, foram obtidas
das fichas de dados de seguranca de produtos quimicos (MSDS).
Na Tabela 1 sdo definidos os critérios para considerar se cada um
dos principios € cumprido e na Tabela 2 os critérios para avaliar
os riscos para a saude, ambiente e de acidente quimico devido as
substancias envolvidas, usados na avaliacdo do cumprimento dos
principios P1, P3, PS5, P9 e P12.

Tabela 1. Critérios para avaliacdo do cumprimento dos principios da QV

Principio da QV Critérios

P1 — Prevencao Nao se formam residuos, ou quando se for-
mam tém riscos baixos para a saide e para

o ambiente

P2 - Economia atémica Reacoes sem reagentes em excesso (<10%)
e sem formagao de coprodutos (ndo se con-

sidera a dgua)

P3 — Sinteses menos perigosas Todas as substancias envolvidas sao indcuas
ou t&€m riscos baixos para a satide e para o
ambiente

PS5 — Solventes e outras subs- Nao se utilizam solventes nem outras subs-
tancias auxiliares mais seguras tancias auxiliares, ou quando se utilizam t€ém
riscos baixos para a satde e para o ambiente

P6 — Planificagiio para conse- Pressdo e temperatura ambientais
guir eficdcia energética

P7 — Uso de matérias primas Todos os reagentes/matérias-primas envolvi-
renovaveis dos sdo renovaveis

P8 —Reducdo de derivatizagdes Nio se utilizam derivatizagdes

P9 — Catalisadores Catalisadores ndo necessdrios ou que tém

riscos baixos para a salde e para o ambiente

P10 — Planificacdo para a de- Todas as substdnsias envolvidas sdo
gradagdo degradaveis com os produtos de degradacdo
inécuos

P12 — Quimica inerentemente As substincias envolvidas tém um risco baixo
mais segura quanto a prevengdo de acidente quimico
de acidentes

Circulo verde

Esta métrica gréfica consiste num circulo dividido em tantos
setores quantos os principios avaliados, coloridos de cinza claro
ou cinza escuro nas figuras a preto e branco deste texto (ou verde e
amarelo na versdo eletronica) conforme os respetivos principios sao
ou ndo cumpridos, segundo os critérios apresentados na Tabela 1.

A apreciacio desta métrica, feita visualmente, é¢ muito simples:
quanto mais claro for o circulo, mais verde € a reacdio ou o0 processo
avaliado. E ainda possivel associar um Indice de Cumprimento
dos Principios (ICP) calculado como a percentagem de principios
cumpridos (100 x nimero de principios cumpridos/nimero total de
principios que se aplicam). Quando todos os principios sdo cumpridos
ICP = 100, quando nenhum é&, ICP = 0.

Matriz verde (analise SWOT)

Esta métrica baseia-se na andlise SWOT para avaliagdo de
cumprimento de objetivos previamente definidos. A andlise SWOT
surgiu nos anos sessenta na Harvard Business School, EUA, aplicada
a avaliacdo empresarial, mas depois passou a ser usada em outros

Quim. Nova

Tabela 2. Critérios para avaliacdo dos riscos para a saide, ambiente e de
acidente quimico devido as substancias envolvidas

Riscos para a satide e ambiente devido as substincias envolvidas

Riscos Simbolos de risco Classificagido
C — corrosivo
T — téxico
NP elevado
T+ — muito téxico
Satide .
Xn — prejudicial
L moderado
Xi —irritante
Nenhuma indicacdo baixo
. N — perigoso para o ambiente elevado
Ambiente — -
Nenhuma indicacdo baixo

Riscos de acidente quimico devido as substincias envolvidas

Riscos Simbolos de risco Classificagao
C — corrosivo
T — toxico elevado
T+ — muito téxico
Sadde .
Xi — irritante
R moderado
Xn — prejudicial
Nenhuma indicacdo baixo
F — muito inflamavel
. P elevado
Inflamabilidade F+ — extremamente inflamével
Nenhuma indicacao baixo
E — explosivo elevado
Reatividade O — agente oxidante elevado
Nenhuma indicacdo baixo

campos, nomeadamente, mais recentemente, no dominio da tecno-
logia'' e da Quimica.’ Caracteriza-se pela identificacdo de pontos
fortes e fracos do objeto em andlise, que indicam os aspetos positivos
e negativos, respetivamente, relativamente aos objetivos a atingir,
definidos a partida. O conjunto dos pontos fortes e fracos corresponde
2 andlise interna. E também efetuada uma andlise externa, em que
sdo analisadas as implica¢des de imposi¢des externas ao objeto, que
permite identificar as oportunidades (que podem tornar o objeto em
andlise mais forte) e as ameacas (que podem comprometer o sucesso
dos objetivos estabelecidos). O termo SWOT resulta das iniciais
S (Strenghts — pontos fortes), W (Weaknenesses — pontos fracos),
O (Opportunities — oportunidades) e T (Threats — ameagas). Ap6s
definidos os objetivos, identificam-se os pontos fortes e fracos e as
oportunidades e ameagas que se colocam ao cumprimento desses
objetivos. Os resultados sdo apresentados em quadros designados
matrizes SWOT (designadas aqui por Matrizes Verdes). No caso
presente, os objetos em andlise sdo as sinteses de compostos e 0 ob-
jetivo da andlise ¢ avaliar a verdura, aferida através do cumprimento
dos 12 principios da QV. Atendendo a que, neste caso, os resultados
da andlise explicitam os aspetos que podem permitir (pontos fortes)
ou impedir (pontos fracos) o cumprimento de cada principio, bem
como acdes que podem levar ao cumprimento dos principios nao
ou deficientemente cumpridos (oportunidades) ou a dificultar esse
cumprimento (ameacas), ¢ necessario definir dimensdes de andlise
relativamente as andlises interna e externa.

Andlise interna

Para esta andlise foram definidas 10 dimensdes de andlise (t€m
por base os critérios de cumprimento dos principios, definidos na
Tabela 1) que se apresentam na Tabela 3, bem como os pontos fortes
e fracos correspondentes a cada dimensao (os nimeros atribuidos as
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Tabela 3. Dimensoes de andlise interna e critérios para a contabilizacio dos pontos fortes e fracos
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Dimensdes de andlise

Ponto Forte

Ponto fraco

1 - Riscos para a satide e ambiente dos residuos

Nao hd formacao de residuos ou os residuos t€ém
riscos baixos para a satide e ambiente

Ha formacdo de residuos com riscos moderados/
elevados para a saide e/ou ambiente

2 - Excesso de reagentes e formagdo de coprodutos
(ndo se considera a dgua)

Excesso de reagentes <10% e nao ha formacao de
coprodutos (a 4gua nao € considerada)

Excesso de reagentes >10% e/ou hd formagao de
coprodutos

3 - Riscos para a saide e ambiente devido as subs-
tancias envolvidas

As substancias envolvidas tém riscos baixos para
a satide e ambiente

As substancias envolvidas t€m riscos moderados/
elevados para a satide e/ou ambiente

5 - Riscos para a satide e ambiente dos solventes e/
ou de outras substancias auxiliares

Nio se utilizam solventes nem outras substincias
auxiliares ou utilizam-se mas tém riscos baixos para
a saude e ambiente

Utilizam-se solventes e/ou outras substancias auxili-
ares com riscos moderados/elevados para a satde e/
ou ambiente

6 - Pressdo e temperatura

Press@o e temperatura ambientais

Press@o ou temperatura diferentes da ambiental

7 - Utilizagdo de substancias renovaveis (a 4gua ndo
¢é contabilizada)

Todos os reagentes/matérias-primas envolvidos sdo
renovaveis (a 4gua nao € considerada)

Pelo menos um dos reagentes/matérias-primas nao
é renovavel (a d4gua ndo € considerada)

8 - Derivatizagdes

Nio se utilizam

Utilizam-se

9 - Utilizacdo de catalizadores

Catalizadores ndo necessdrios ou tém riscos baixos
para a saide e ambiente

Utilizam-se catalizadores com riscos moderados/
elevados para a satide e/ou ambiente

10 - Utilizac¢@o de substancias degraddveis a produtos
indcuos (a dgua nao € contabilizada)

Todas as substancias envolvidas sdo degraddveis a
produtos inécuos (a d4gua ndo € considerada)

Pelo menos uma das as substincias envolvidas
nao € degraddvel a produtos inécuos (a dgua nao €
considerada)

12 - Riscos de acidente quimico devido as substancias
envolvidas

As substincias envolvidas tém riscos baixos de
acidente quimico

As substancias envolvidas t€m riscos moderados/
elevados de acidente quimico

dimensoes de andlise correspondem ao principio a que dizem respei-
to). A um principio cumprido corresponderd, na andlise, um ponto
forte. Serdo cumpridos tantos principios quantos os pontos fortes
e, quanto maior for o nimero de pontos fortes, maior € a verdura
dos objetos em andlise. S6 alteragdes no objeto em andlise, isto &,
no presente caso, revisdes no processo de sintese do composto que
permitam a eliminagdo dos pontos fracos, e consequente aumento do
nimero de pontos fortes, podem levar ao cumprimento dos principios
ndo cumpridos.

Andlise externa

Para a definicdo das dimensdes de andlise externa tomaram-se
em consideragdo, para as oportunidades, aspetos que podem levar
ao cumprimento dos principios ndo cumpridos (por eliminacéo dos
pontos fracos e aumento dos pontos fortes); para as ameagas, con-
dicionamentos externos que podem criar dificuldades as melhorias
necessdrias para que os principios sejam cumpridos. Na Tabela 4
apresentam-se estas dimensdes de andlise.

Leitura da verdura na MV

Nas MV sio elencados todos os pontos fortes e fracos, identifi-
cados de acordo com a Tabela 3. Os pontos fortes correspondem aos
principios cumpridos e os pontos fracos aos principios nao cumpridos.
A MYV sera tanto mais verde quanto mais elevado for o niimero de pon-
tos fortes (logo os principios cumpridos). Os pontos fracos indicam
quais os aspectos que impedem que os principios a que se referem
sejam cumpridos. Nas MV sdo também elencadas as oportunidades
identificadas (de acordo com as dimensdes estabelecidas na Tabela
4), que podem permitir aumentar o nimero de principios cumpridos,
logo aumentar a verdura da MV, nio esquecendo dificuldades (ame-
acas) que se podem colocar a concretizagdo dos aspetos referidos,
impedindo a melhoria da verdura.

Sinteses avaliadas

Para ilustrar a utilizagdo destas métricas apresentam-se as ava-
liagdes de sinteses de (tris)acetilacetonatos de ferro(Ill) e de (bis)
acetilacetonatos de manganés(Il) e de cdlcio (usaram-se os resultados
referentes a um conjunto de experiéncias realizadas em laboratério,

Tabela 4. Dimensoes de andlise externa

Oportunidades Ameacas

- Substituir as substancias com riscos
moderados/elevados por substancias
com riscos baixos

- Dificuldades de realiza¢@o nas con-
dicdes referidas nas oportunidades
por razdes econdémicas ou por nao
existirem alternativas conhecidas

- Eliminar o uso de solventes ou

substituir os solventes usados por

outros com riscos baixos

- Otimizagdo do processo para
aumentar a economia atémica (con-
dicdes estequiométricas ou quase
estequiométricas)

- Otimizagdo do processo do ponto
de vista energético, procurando a
realizacdo a pressdo e temperatura
ambientais

-Utilizagdo de reagentes cataliticos
com riscos baixos em vez de reagen-
tes estequiométricos

- Nao utilizagdo de derivatizagdes
- Substituir as substancias nao degra-
déveis por outras degraddveis, com

os produtos de degradagdo inécuos

- Substituir as substancias nao reno-
vdveis por outras renovaveis

descritas anteriormente®!>1%), estas dltimas apresentadas e discutidas
no material suplementar.

Para as sinteses do tris(acetilacetonato) de ferro(III) usaram-se
os resultados referentes a um conjunto de experiéncias realizadas em
laboratério em que foi preparado tris(acetilacetonato) de ferro(Ill) a
partir do cloreto de ferro(IIl) hexaidratado e da acetilacetona (pro-
cedimento A), usando-se acetato de sddio como tampdo. Utilizou-se
inicialmente um grande excesso de ligando, mas a experiéncia foi
otimizada para aumentar a verdura mediante a procura de propor¢oes
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Tabela 5. Matrizes Verdes para as sinteses do tris(acetilacetonato) de ferro(III)

Ribeiro e Machado
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Procedimento A
55% de excesso de acetilacetona

Procedimento B
62% de excesso de acetilacetona

Pontos Fortes

Pontos Fracos

Pontos Fortes

Pontos Fracos

5 - Substancias auxiliares com riscos
baixos para a satide e para o ambiente
(acetato de s6dio)

6 - Pressdo e temperatura ambientais
8 - Nio se usam derivatizagdes

9 - Nio sdo necessarios catalisadores

1 - Formacao de residuos com riscos
moderados para a sadde, acetilace-
tona (Xn)

2 - Grande excesso de acetilacetona e
formacao de coprodutos

3 - Riscos elevados para a saude
das substancias envolvidas, FeCl,.
6H,0 (C)

7 - Nenhum dos reagentes/matérias
primas € renovavel

10 - Pelo menos uma das substancias
ndo € degraddvel em produtos in6cuos
12 - Riscos elevados de acidente
das substancias envolvidas, FeCl,.
6H,0 (C)

5 - Substancias auxiliares com riscos
baixos para a satide e para o ambiente
(acetato de s6dio)

6 - Pressdo e temperatura ambientais
8 - Nao se usam derivatizagdes

9 - Nio sdo necessarios catalisadores

1 - Formac@o de residuos com riscos
moderados para a sadde, acetilacetona
(Xn)

2 - Grande excesso de acetilacetona e
formacao de coprodutos

3 - Riscos moderados para a satde
das substancias envolvidas, acetila-
cetona (Xn) e (tris)acetilacetonato de
ferro(TIT) (Xn)

7 - Nenhum dos reagentes/matérias
primas € renovavel

10 - Pelo menos uma das substincias
nao € degradavel em produtos indcuos
12 - Riscos moderados de acidente
das substancias envolvidas, acetila-
cetona (Xn) e (tris)acetilacetonato de
ferro(TIT) (Xn)

Oportunidades

Ameacas

Oportunidades

Ameagas

- Realiza¢do em condicdes estequio-
métricas

- Substitui¢ao dos reagentes com riscos
moderados/elevados por outros com
riscos baixos

- B dificil substituir os reagentes que
envolvem riscos moderados/elevados
por outros com riscos baixos

- E dificil substituir os reagentes por
outros renovaveis e/ou degradaveis

Realizacido em condigdes estequio-
métricas

- Substituicdo dos reagentes com
riscos moderados/elevados por outros
com riscos baixos

- E dificil substituir os reagentes que
envolvem riscos moderados/elevados
por outros com riscos baixos

- E dificil substituir os reagentes por
outros renovaveis e/ou degradaveis.

- Utilizacao de reagentes renovaveis e/
ou degradaveis

- Utilizacao de reagentes renovaveis
e/ou degradaveis

7% de excesso de acetilacetona

3% de excesso de acetilacetona

Alteracdes: realizacdo em condigdes quase estequiométricas,
os pontos fortes aumentam devido a alteracdo introduzida:

1 - Residuos de riscos baixos, porque nao se considera acetilacetona nos residuos

Alteracdes: realizacdo em condigdes quase estequiométricas,
os pontos fortes aumentam devido a alterac@o introduzida:

1 - Residuos de riscos baixos, porque nao se considera acetilacetona nos residuos

proximas das estequiométricas. Para além disso, o cloreto de ferro(I1I)
foi substituido por um reagente mais benigno, citrato de ferro(IIl)
(procedimento B). As MV sdo apresentadas na Tabela 5 e os CV, em
conjunto com as EV, nas Figuras 2a e 2b.

A aplicag¢@o dos critérios definidos para avaliagdo do cumprimento
dos 12 principios da QV, através das MV e dos CV, indica o cumpri-
mento dos principios P5, P6, P8 e P9 para as sinteses (processos A e
B) realizadas com grande excesso de acetilacetona.

As MV apresentam quatro pontos fortes (correspondentes ao
cumprimento desses principios) e € identificada a realizagdo em

62% de excesso de acetilacetona

55% de excesso de acetilacetona

3
P1
2 2

P10~

P1

P2

P9

IPE = 32,50 ICP = 40,00 IPE=4125 ICP = 40,00

7% de excesso de acetilacetona 3% de excesso de acetilacetona

IPE = 40,00

ICP = 50,00 IPE = 51,25 ICP = 50,00

Figura 2. a) Estrelas e Circulos Verdes para as sinteses do tris(acetilacetonato)
de ferro(Ill), Procedimento A; b) Estrelas e Circulos Verdes para as sinteses
do tris(acetilacetonato) de ferro(Ill), Procedimento B

condigdes proximas da estequiometria como uma das oportunidades
para aumentar o nimero de principios cumpridos. O procedimento
em condigdes quase estequiométricas levou a eliminag@o do ponto
fraco 1 (o risco para a satde dos residuos formados baixou, pois
a acetilacetona (Xn) deixou de ser considerada nos residuos) e ao
cumprimento de mais um principio (P1).

Os CV tornaram-se mais verdes e mostram que a percentagem
de principios cumpridos passou de 40 para 50% (alids estes valores
coincidem, como seria de esperar, com as percentagens de pontos
fortes para cada caso).

Estas andlises (MV e CV) ndo permitiram distinguir os proce-
dimentos A e B, mas a EV indica que houve aumento de verdura
no procedimento B (Figuras 2a e 2b), jd que aumenta a area verde,
como indicam os valores de IPE (percentagem de drea verde da
estrela relativamente a darea de uma estrela de verdura maxima). Em
condicdes de grande excesso de acetilacetona IPE aumenta de 32,50
para 41,25% e em condigdes quase estequiométricas, de 40,00 para
51,25%. Ao contrario da MV e do CV, a EV € sensivel a substituicio
do cloreto de ferro(II) pelo citrato de ferro(I1l), o que aumenta o grau
de cumprimento dos principios P3 e P12 de 1 para 2.

As sinteses dos (bis)acetilacetonatos de manganés(1l) e de célcio
foram também realizadas em condi¢des de um grande excesso de
ligando e em proporgdes proximas das estequiométricas. As MV
0s CV (em conjunto com as EV) sdo apresentados na Tabela 1S e
na Figura 1S, material suplementar, respectivamente. Neste caso,
verificou-se que os MV e CV permitiram identificar a maior verdura
da sintese do composto de cdlcio, bem como o aumento da verdura
quando em proporcdes proximas das estequiométricas, embora s6 a
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EV tenha permitido identificar principios parcialmente cumpridos
(informagdes detalhadas no material suplementar).

DISCUSSAO

Comparam-se a seguir as novas métricas apresentadas entre si
ecomaEV.

Comparacao da matriz verde com o circulo verde

A MV permite identificar os principios que sao cumpridos, bem
como 0s aspetos que levam a esse cumprimento, e evidencia como
atuar para melhorar a verdura e os aspetos que tornam dificil esse
melhoramento — oportunidades e ameagas, respetivamente. Quando
se exprime o resultado pelo CV perde-se a informagdo que levou
a sua construgdo, no entanto esta ferramenta permite identificar
rapidamente quais os principios que sd@o cumpridos. A MV e o CV
usam ambos 0s mesmos critérios de cumprimento dos principios e
sdo complementares: o0 CV dd uma imagem do cumprimento dos
principios e a MV, mais analitica, ajuda a uma atitude proativa ja
que permite identificar quais os aspetos a melhorar para aumentar o
nimero de principios cumpridos. O CV pode assim ser considerado
como uma representagdo grafica da MV.

Comparacio da matriz verde com a estrela verde

A EV, tal como a MV, permite identificar os principios que sdo
ou nido cumpridos, mas envolve uma andlise mais profunda, com
trés niveis de cumprimento, o que a torna sensivel a altera¢des que
levem a um cumprimento parcial dos principios, mas implica uma
construciio mais complexa. As tabelas que tém que ser construidas
para o efeito apresentam, com pormenor, 0s aspetos que levaram as
decisdes sobre o cumprimento dos diversos principios, sendo assim
possivel identificar aqueles em que se pode atuar para melhorar a
verdura. Por outro lado, consiste em uma representacdo grifica, o
que permite identificar visualmente o grau de cumprimento de cada
um dos principios avaliados.

Comparacao do circulo verde com a estrela verde

De acordo com os critérios estabelecidos, verificou-se que quan-
do se compara a verdura avaliada pelo CV com a EV, os principios
cumpridos correspondem aos principios pontuados com 3 na EV. Os
principios que sdo parcialmente cumpridos aparecem nos CV como
ndo cumpridos, mas com pontuacdes 1 ou 2 na EV. Estas diferengas
devem-se a que os critérios definidos para o cumprimento dos princi-
pios nos CV sio do tipo bindrio — cumprimento/nao cumprimento de
cada principio, enquanto para as EV existe mais um nivel de cumpri-
mento dos principios'- (Tabelas 2S e 3S, material suplementar), daf a
EV permitir uma avaliagdo mais rigorosa, mas requer mais trabalho.

CONCLUSOES

O CV e a MYV, atendendo a facilidade de construgdo que resulta
de os critérios de cumprimento dos principios envolverem s6 dois
niveis, sdo Uteis para uma avaliag@o prévia da verdura de uma reacio
quimica/processo, permitindo identificar aspetos a alterar nas reac¢des
de sintese e os efeitos dessas alteragdes na verdura, sem ser necessario
realizar as experiéncias. Estas novas métricas completam-se, ja que
o CV permite uma identificacéio rdpida e visual dos principios cum-
pridos e a MV permite identificar alteragdes possiveis para aumentar
a verdura. No entanto, nao sao sensiveis a todos os melhoramentos
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que possam ser introduzidos, pois ndo permitem identificar diferentes
graus de cumprimento dos principios. Estas novas métricas sdo tteis,
em particular, para o ensino da QV a nivel mais elementar, permitindo
familiarizar os alunos com os 12 principios da QV, bem como com
métricas holisticas e o reconhecimento da sua utilidade e importancia.

A utilizagdo de métricas holisticas € fundamental para a avaliagdo
da verdura de reagdes e processos quimicos e a sua utilizacdo no ensi-
no da quimica apresenta diversas vantagens: permite criar facilmente
situacdes de utilizagdo dos principios da QV, aprofundando a sua
compreensdo; dd uma visio da necessidade de usar abordagens holis-
ticas na pratica da QV e de utilizacdo de instrumentos que permitam a
confirmagio de um aumento global da verdura, quando se fazem altera-
¢des com essa intencdo e, ajuda a interiorizar na mente dos alunos uma
atitude proativa para facilitar a transformagdo da Quimica numa QV
e sustentdvel. As métricas CV e MV apresentadas permitem cumprir
estes objectivos, com a vantagem de poderem ser usadas com facilidade
numa grande variedade de situacdes, por serem muito simples.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo PDF, com acesso livre. Inclui a descricdo e avaliacdo da
verdura das sinteses dos (bis)acetilacetonatos de manganés(Il) e de
calcio utilizando as métricas apresentadas (Tabela 1S, Figura 1S) e
as Tabelas 2S e 3S, que apresentam as componentes e as pontuacdes
necessdrias a construcio das EV.
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Avaliacio da verdura das sinteses dos (bis)acetilacetonatos de
manganés(Il) e de calcio

Sintese dos compostos

Usaram-se os resultados referentes a um conjunto de experiéncias
de sintese de bis(acetilacetonatos) de catides bivalentes realizadas
anteriormente em laboratério.'? O acetilacetonato de manganés(II) foi
preparado a partir do cloreto de manganés(II) tetraidratado, a que se
juntou acetilacetona (excesso de 66%); utilizou-se hidréxido de sédio
para aumentar o pH da mistura reacional. O bis(acetilacetonato) de
célcio foi preparado a partir do hidréxido de célcio e de acetilacetona
(excesso de 60%), sem adicdo de hidréxido de sédio. Para aumentar
a verdura, as sinteses foram otimizadas procurando-se propor¢des
proximas das estequiométricas (obtidas para excesso de 7%).

Circulos verdes (CV) e matrizes verdes (MV)
As MV apresentam-se na Tabela 1S e os CV, em
conjunto com as EV, na Figura 1S.
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DISCUSSAO

As MV (analises SWOT) das sinteses dos bis(acetilacetonatos)
de manganés(Il) e de cdlcio, realizadas com grande excesso acetila-
cetona, mostram que a do composto de célcio € mais verde. Indicam
também, como oportunidade para melhorar o cumprimento dos
principios, a realizacdo das sinteses em condigdes préximas das
estequiométricas, o que levou a diminuicio dos pontos fracos. O CV
tornou-se mais verde, passando a ser cumpridos 4 principios em vez
de 3 no caso do bis(acetilacetonato) de manganés(Il) e 6 em vez de

Tabela 1S. Matrizes Verdes para as sinteses dos bis(acetilacetonatos) de manganés(Il) e de célcio

Bis(acetilacetonato) de manganés(Il)
66% de excesso de acetilacetona

Bis(acetilacetonato) de célcio
66% de excesso de acetilacetona

Pontos Fortes Pontos Fracos

Pontos Fortes Pontos Fracos

6 — Pressdo e temperatura ambientais
8 - Nio se usam derivatizagdes
9 - Ndo sdo necessdrios catalisadores

1 — Formagdo de residuos com riscos
moderados para a satde, acetilace-
tona (Xn)

2 - Grande excesso de acetilacetona e
formagao de coprodutos

3 - Risco elevado para a satide das
substancias envolvidas, KOH (C)

5 - Substancias auxiliares com riscos
elevados para satide KOH (C)

7 - Nenhum dos reagentes/matérias
primas € renovével

10 - Pelo menos uma das substancias
ndo € degraddvel em produtos indcuos
12 - Riscos elevados de acidente das
substancias envolvidas, KOH (C)

5 - Substancias auxiliares com riscos 1 — Formacdo de residuos com riscos

baixos para a satde e para o ambiente moderados para a satde, acetilacetona

(s6 se utiliza dgua) (Xn)

6 — Pressdo e temperatura ambientais 2 - Grande excesso de acetilacetona

8 - Nio se usam derivatizagdes 3 - Riscos moderados para a satide das

9 - Niao sido necessarios catalisadores substincias envolvidas, acetilacetona
(Xn) e acetilacetonato de calcio (Xn)
7 - Nenhum dos reagentes/matérias
primas € renovével
10 - Pelo menos uma das substancias
nao € degraddvel em produtos indcuos
12 - Riscos moderados de acidente das
substancias envolvidas, acetilacetona
(Xn) e acetilacetonato de calcio (Xn)

Oportunidades

Ameacas

Oportunidades

Ameagas

- Realizag¢@o em condicdes estequio-
métricas

- Substitui¢do dos reagentes com riscos
moderados/elevados por outros com
riscos baixos

- Utilizag@o de reagentes renovdveis e/
ou degraddveis

- E dificil substituir os reagentes que
envolvem riscos moderados/elevados
por outros com riscos baixos

- E dificil substituir os reagentes por
outros renovaveis e/ou degraddveis

- Realizag¢do em condigdes estequio-
métricas

- Substitui¢do dos reagentes com
riscos moderados/elevados por outros
com riscos baixos

- Utilizacdo de reagentes renovdveis
e/ou degraddveis

- E dificil substituir os reagentes que
envolvem riscos moderados/elevados
por outros com riscos baixos

- E dificil substituir os reagentes por
outros renovaveis e/ou degraddveis

7% de excesso de acetilacetona

7% de excesso de acetilacetona

Alteracoes: realizacio em condigdes quase estequiométricas,
os pontos fortes aumentam devido a alteragao introduzida:
1 - Residuos de riscos baixos, porque nio se considera a acetilacetona nos

residuos

Alteracoes: realizacio em condi¢des quase estequiométricas,
os pontos fortes aumentam devido a alteragio introduzida:
1 - Residuos de riscos baixos, porque ndo se considera a acetilacetona nos

residuos

2 - Condigdes quase estequiométricas sem formagao de coprodutos

*e-mail: gribeiro@fc.up.pt
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66% de excesso de acetilacetona

66% de excesso de acetilacetona

P1
3

P12
P10/ /

P2
P3

ICP =40,00

P7

IPE = 22,50 IPE = 30,00 IPE = 46,25

7% de excesso de acetilacetona

a
.

ICP = 60,00

7% de excesso de acetilacetona

ICP = 30,00

ICP = 40,00 IPE = 57,50

Figura 18. Estrelas e Circulos Verdes para as sinteses do bis(acetilacetonato)
de manganés(1l) (A) e do bis(acetilacetonato) de cdlcio (B)

4 no caso do bis(acetilacetonato) de calcio. Neste dltimo caso, como
nao héd formacdo de coprodutos para além da dgua, ao reduzir-se o
excesso de acetilacetona para propor¢des proximas das estequio-
métricas, o principio 2 passa a ser cumprido. Os CV mostram que a
percentagem de principios cumpridos aumentou de 30 para 40% no
caso do bis(acetilacetonato) de manganés(Il) e de 40 para 60% no caso
do bis(acetilacetonato) de cilcio. A EV permite ainda identificar os
principios que sdo parcialmente cumpridos, a que corresponde a pon-
tuagdo de 2, como no caso do principio P2, para o bis(acetilacetonato)
de manganés(II) (Figura 1SA) em condigdes quase estequiométricas,
e dos principios P2, P3 e P12 (Figura 1S), quando se comparam as
sinteses dos bis(acetilacetonatos) de manganés(Il) e de célcio, com
grande excesso de acetilacetona.

Nas Tabelas 2S e 3S apresentam-se as informacdes necessarias
para a construciio das EV. Para informac@o mais detalhada consultar
ref. 1.
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Tabela 2S. Critérios para a classificagdo das substancias para constru¢do
das EV

a) Riscos para a satide humana e o ambiente das substancias envolvidas

Riscos Simbolos de risco Pontuagdo

Sadde C — corrosivo 3

T — téxico

T+ — muito téxico
Xn — prejudicial 2
Xi —irritante

Nenhuma indicacio 1
Ambiente N — perigoso para o ambiente 3
Nenhuma indicacio 1

b) Riscos de acidente das substincias envolvidas

Riscos Simbolos de risco Pontuacgdo

Sadde C — corrosivo 3

T — téxico

T+ — muito téxico
Xi — irritante 2
Xn — prejudicial
Nenhuma indicacio 1
Inflamabilidade F — muito inflamdvel 3
F+ — extremanente inflamave

Nenhuma indicacio 1
Reatividade E — explosivo 3
O - agente oxidante 3
Nenhuma indicacdo 1

¢) Degradabilidade e renovabilidade das substincias envolvidas

Caracteristicas Critérios Pontuagao
Degradabilidade Nao degraddveis ou que ndo possam 3
ser tratados para se obter a sua de-
gradac@o em produtos de degradac@o
in6cuos
Possam ser tratadas para obter de- 2
gradac@o com produtos de degrada-
¢d0o inécuos
Degradaveis com produtos de de- 1
gradacdo in6cuos
Renovabilidade Naio renovaveis 3

Renovdveis 1
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Tabela 3S. Componentes e pontuagdes para construgio das EV (p = pontuacdo)

S3

Principio da QV Critérios
P1 — Prevencao Todos os residuos sao indcuos (p=1, Tabela 2Sa) 3
Residuos que envolvam um risco moderado para a satide e ambiente (p=2, Tabela 2Sa, pelo menos para uma 2
substancia, sem substancias com p=3)
Formacao de pelo menos um residuo que envolva um risco elevado para a satide e ambiente (p=3, Tabela 2Sa) 1
P2- Economia atémica Reagdes sem reagentes em excesso (<10%) e sem formagdo de coprodutos 3
Reacdes sem reagentes em excesso (<10%) e com formacdo de coprodutos 2
Reacdes com reagentes em excesso (>10%) e sem formacao de coprodutos 2
Reagdes com reagentes em excesso (>10%) e com formacao de coprodutos 1
P3 — Sinteses menos peri- Todas as substancias envolvidas sdo indcuas (p=1, Tabela 1a) 3
£0sas As substancias envolvidas apresentam um risco moderado para a satide e ambiente (p=2, Tabela 2Sa, pelo menos 2
para uma substancia, sem substancias com p=3)
Pelo menos uma das substancias envolvidas apresenta um risco elevado para a satide e ambiente (p=3, Tabela 2Sa) 1
P5 — Solventes e outras Os solventes e as substdncias auxiliares nao existem ou sao indcuas (p=1, Tabela 2Sa) 3
zzzlsltrirsmas auxiliares mais Os solventes e as substancias auxAilia.res usadas en\A/ol\./em um risco moderado para a satide e ambiente (p=2, Tabela 2
2Sa, pelo menos para uma substancia, sem substancias com p=3)
Pelo menos um dos solventes ou uma das substancias auxiliares usadas envolve um risco elevado para a saide e 1
ambiente (p=3, Tabela 2Sa)
P6 — Planificagio para conse- Temperatura e pressao ambientais 3
guir eficdcia energética Pressdo ambiental e temperatura entre 0°C e 100°C que implique arrefecimento ou aquecimento 2
Pressdo diferente da ambiental e/ou temperatura muito afastada da ambiental 1
P7 — Uso de matérias primas ~ Todos os reagentes/matérias-primas envolvidos sdo renovaveis (p=1, Tabela 2Sc) 3
renovaveis Pelo menos um dos reagentes/matérias-primas envolvidos € renovavel, ndo se considera a 4gua (p=1, Tabela 2Sc) 2
Nenhum dos reagentes/matérias-primas envolvidos € renovével, ndo se considera a dgua (p=3, Tabela 2Sc) 1
P8 — Reducdo de derivati- Nio se usam derivatizagdes 3
zagoes Usa-se apenas uma derivatizagdo ou operagdo semelhante 2
Usam-se varias derivatizagdes ou operacoes semelhantes 1
P9 — Catalisadores Catalisadores ndo necessdrios ou os catalisadores sao in6cuos (p=1, Tabela 2Sa) 3
Utilizam-se catalisadores que envolvem um risco moderado para a satide e ambiente (p=2, Tabela 2Sa) 2
Utilizam catalisadores que envolvem um risco elevado para a satide e ambiente (p=3, Tabela 2Sa) 1
P10 — Planificagdo para a Todas as substancias envolvidas sdo degraddveis com os produtos de degradagdo inécuos (p=1, Tabela 2Sc) 3
degradacdo Todas as substancias envolvidas que nio siao degraddveis podem ser tratados para obter a sua degradacdo com os 2
produtos de degradagdo inécuos (p=2, Tabela 2Sc)
Pelo menos uma das substancias envolvidas nio € degraddvel nem pode ser tratado para obter a sua degradagdo 1
com produtos de degradagdo in6cuos (p=3, Tabela 2Sc)
P12 — Quimica inerentemente As substancias envolvidas apresentam um baixo risco de acidente quimico (p=1, Tabela 2Sb) 3
gjzzeag;igfezmo a preven- As substénAcia.s envolvidas éiprésentam um risco moderado de acidente quimico(p=2, Tabela 2Sb, pelo menos para 2
uma substancia, sem substancias com p=3)
As substéincias envolvidas apresentam um risco elevado de acidente quimico (p=3, Tabela 2Sb) 1




