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Divulgacao

GREEN CHEMISTRY, THE CHEMICAL CHALLENGES OF THE NEW MILLENIUM. The fundamental concepts of the green
chemistry are highlighted in order to present the enormous number of challenges to develop a new chemistry in research, industry

and education. The practice of an environmental friendly chemistry are presented to improve the economics of chemical

manufacturing and to enhance the much-tarnished image of chemistry and to present the opportunities to discover and apply this

new chemistry. The challenges and opportunities of green chemistry in the world and Brazil are introduced and discussed in this

report.
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INTRODUCAO

A quimica tem uma grande participa¢@o nos dias atuais com os
inimeros produtos fundamentais a humanidade. A sua presenga pode
ser destacada desde diversos combustiveis a0 mais complexos medi-
camentos. Porém, a producdo quimica também gera inimeros in-
convenientes, como a formacdo de subprodutos t6xicos e a contami-
na¢do do ambiente e do préprio homem expostos a estes xenobid-
ticos'?. A preocupagio com estes inconvenientes pode ser claramen-
te observada pois, nos dltimos anos, cresce continuamente a pressao
sobre as industrias quimicas, tanto através da sociedade civil, como
das autoridades governamentais, no sentido de aprimorar o desen-
volvimento de processos, que sejam cada vez menos prejudiciais ao
meio ambiente**. Dentro da problematica industrial vigente, um dos
principais problemas que se destaca ¢ o grande volume de efluentes
toxicos produzidos por vdrios processos quimicos. A emissio de
contaminantes pode ser minimizada através de diversos caminhos,
tais como o emprego de reagentes alternativos apropriados’, o au-
mento da seletividade para maximizar o uso dos materiais de parti-
da’, a utilizac@o de catalisadores para facilitar a separa¢do do produ-
to final da mistura, bem como a reciclagem dos reagentes e catali-
sadores empregados no processo®®. Dentre as dreas de pesquisa
enfocadas para estas finalidades, tém-se destacado muito nos ulti-
mos anos a preparacgdo de catalisadores sélidos, com o firme propd-
sito da remog¢ao de contaminantes dispersos em efluentes, bem como
na catdlise de reacdes quimicas com o objetivo da maximizagdo das
reagdes e redugdo da formagado de subprodutos indesejaveis durante
o processo reacional®!?. Estes conceitos devem estar fixados em to-
dos os estudantes de quimica com a inteng¢@o formar profissionais
capacitados para os novos conceitos cientificos e tecnoldgicos res-
ponséveis pela sustentabilidade do planeta''2.

O conceito
Dentro dos principios da necessidade de um desenvolvimento sus-

tentdvel, tem-se como regra que a quimica deve manter e melhorar a
qualidade de vida. O grande desafio ¢ a continuidade do desenvolvi-
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mento, diminuindo os danos causados ao meio ambiente. Tal fato re-
quer uma nova conduta quimica para o aprimoramento dos processos,
com o objetivo fundamental da geracdo cada vez menor de residuos e
efluentes toxicos, bem como da menor produgdo de gases indesejaveis
ao ambiente*. Este novo caminho a ser delineado pela quimica é de-
nominado como quimica sustentdvel ou quimica verde: “A criagdo, o
desenvolvimento e a aplicagdo de produtos e processos quimicos
para reduzir ou eliminar o uso e a gerag¢do de substincias toxicas” *.

A quimica verde tem a preocupagdo do desenvolvimento de
tecnologias e processos incapazes de causar polui¢do. Idealmente, a
aplicag@o dos principios da quimica verde conduz a regulamenta-
¢éo, ao controle para ndo causar a uma remedia¢do desnecessdria®.
Além dos beneficios ambientais, tal pensamento apresenta também
um impacto econémico gragas a diminui¢do de gastos com o
armazenamento e tratamento de residuos, a descontaminag@o e o
pagamento de indenizagdes*.

O questionamento global sobre os danos gerados ao planeta por
uma mirfade de atividades humanas® tem se apresentado cada vez
mais em destaque na midia. A resposta encontrada para ajudar na
solucdo destes problemas estd baseada em uma combinag¢@o de fato-
res, entre os quais destacam-se os econdmicos, cientificos, bem como
os sociais. Assim, a ado¢do da quimica verde € s6 mais uma das
iniciativas para a prevencao da polui¢do desenfreada. Este novo pen-
samento cientifico incentiva tal combinagao e a implantagdo da qui-
mica verde nos curriculos e na pratica cientifica, bem como aplici-la
em escala comercial e industrial®.

Os doze principios

A emergéncia da quimica verde na educagdo e na pesquisa estd
sendo suportada por sociedades cientificas, governos e inddstrias'.
Os principios da pratica quimica guiada pela preocupag¢do com a
qualidade de vida e com o meio ambiente formam os doze principios
da quimica verde: 1) prevengdo, é melhor prevenir a formacgio de
subprodutos do que tratd-los posteriormente; 2) economia de dto-
mos, os métodos sintéticos devem ser desenvolvidos para maximizar
a incorporac@o dos dtomos dos reagentes nos produtos finais deseja-
dos; 3) sinteses com compostos de menor toxicidade, sempre que
possivel deve-se substituir compostos de alta toxicidade por com-
postos de menor toxicidade nas reacdes quimicas; 4) desenvolvimento
de compostos seguros, os produtos quimicos deverdo ser desenvol-
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vidos para possuirem a funcdo desejada, apresentando a menor
toxicidade possivel; 5) diminuicdo de solventes e auxiliares, a utili-
zagdo de substancias auxiliares (solventes, agentes de separagdo, etc)
deverd ser evitado quando possivel, ou usadas in6cuas no processo;
0) eficiéncia energética, os métodos sintéticos deverdo ser conduzi-
dos sempre que possivel a pressdo e temperatura ambientes, para
diminuir a energia gasta durante um processo quimico que represen-
ta um impacto econdmico e ambiental; 7) uso de substincias
recicladas, os produtos e subprodutos de processos quimicos deve-
rdo ser reutilizados sempre que possivel; 8) reducdo de derivativos,
a derivatizacdo (uso de reagentes bloqueadores, de prote¢do ou
desprotecao, modificadores tempordrios) deverd ser minimizada ou
evitada quando possivel, pois estes passos reacionais requerem
reagentes adicionais e, conseqiientemente, podem produzir sub-
produtos indesejdveis; 9) catdlise, a aplicagdo de catalisadores para
aumentar a velocidade e o rendimento dos processos quimicos; 10)
desenvolvimento de compostos para degradacdo, produtos quimi-
cos deverdo ser desenvolvidos para a degradacio in6cua de produtos
toxicos, para ndo persistirem no ambiente; 11) andlise em tempo
real para a prevengdo da poluigdo, as metodologias analiticas preci-
sam ser desenvolvidas para permitirem o monitoramento do proces-
so em tempo real, para controlar a formagao de compostos t6xicos;
12) quimica segura para a prevengdo de acidentes, as substincias
usadas nos processos quimicos deverao ser escolhidas para minimizar
acidentes em potencial, tais como explosdes e incéndios®!1517,

Areas de atuacio

O primeiro desafio é a conscientizacdo para o desenvolvimento
de tecnologias limpas no lugar das atuais. As iniciativas da quimica
verde englobam todas as dreas da ciéncia, sempre considerando os
principios fundamentais de sustentabilidade. O desenvolvimento desta
quimica implica: i) no uso de reagentes alternativos e renovaveis,
com o objetivo central de diminuir os reagentes téxicos e nio-
biodegraddveis no ambiente; ii) no uso reagentes indcuos durante o
processo de sintese para evitar perdas indesejdveis, aumentando o
rendimento da produgdo; iii) na mudanga de solventes toxicos por
outros solventes alternativos; iv) no melhoramento dos processos
naturais, tais como biosinteses, biocatalises; v) no desenvolvimento
de compostos seguros, isto é, com baixa toxicidade; vi) no desenvol-
vimento de condi¢Oes reacionais para se obter maior rendimento e
menor geracdo de subprodutos e, por final, vii) na minimizagio do
consumo de energia'?.

Solidos acidos e basicos aplicados em catalise

O principal problema causado pelos processos quimicos € o ele-
vado volume de efluentes e residuos toxicos gerados por processos
ndo especificos e ndo seletivos, os quais geram enormes quantidades
de subprodutos indesejdveis, que sdo descartados. O melhoramento
na eficiéncia destes processos pode ser feito por diversos caminhos,
tais como o uso de reagentes alternativos e a aplicacdo de catalisa-
dores. Porém, a aplicacdo de catalisadores apresenta o inconvenien-
te da separacdo catalisador/produto na mistura reacional durante o
processo, além do mais, os processos de extracdo dos catalisadores
geralmente os destroem”'s!°.

Uma das dreas de pesquisa que tem apresentado grande aumento
de interesse neste contexto € a aplicacdo de reagentes suportados em
matrizes s6lidas, como meio alternativo de se obter catalisadores. A
preparacdo de catalisadores sélidos permite sua aplicaciio nas rea-
¢des com a grande vantagem de sua fécil separa¢do do meio reacional
e de sua capacidade em ser reciclado. Além do mais, estes compos-
tos ainda podem ser aplicados na remogdo dos contaminantes despe-
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jados em efluentes. Os reagentes suportados em matrizes sélidas tam-
bém apresentam maior estabilidade térmica e quimica. As habilida-
des destes compostos imobilizados sugerem sua alta aplicabilidade
em processos reacionais, com o forte propdsito de se aumentar a
eficiéncia das reagdes e diminuir a quantidade de residuos e
subprodutos durante os processos quimicos”!1,

Os suportes também devem apresentar alta drea superficial com
o objetivo da acessibilidade dos sitios ativos destes materiais para
que a catdlise seja eficaz. Dentre os diversos suportes solidos, deve-
se destacar a silica gel e os 6xidos mistos, devido a alta estabilidade
térmica e quimica, bem como bons valores de drea superficial™'s!°.

Os catalisadores sdlidos podem ser obtidos através de grande
variedade de metodologias, tais como a organofuncionalizacido da
silica com organossilanos, que envolve a reagdo de trialcoxissilanos
com os grupos silanéis dispersos na superficie da silica, formando o
composto modificado e liberando o dlcool correspondente (Figura

1).
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Figura 1. Modificagcdo da silica gel usando aminopropiltrimetoxissilano

Atualmente, a metodologia que tem sido extremamente usada é
a producido de catalisadores sélidos, através do processo sol-gel na
presenca de agentes direcionadores, com o objetivo de obteng@o dos
materiais mesoestruturados. O processo sol-gel de obtencdo de
catalisadores solidos permite dois caminhos bem definidos para a
producdo destes compostos: a pds-modificacdo e a funcionalizagdo
da silica durante o processo de co-condensacdo.

A reacdo pelo processo sol-gel ocorre através da co-condensag@o
entre grupos silandis, que sdo formados na hidrdlise, e a conseqiien-
te polimerizacdo para chegar ao produto final, a presenca do dire-
cionador ao meio funciona na formacdo de uma micela. Neste pro-
cesso a micela € envolta pelo reagente tetraetilortossilicato, Si(OEY),,
que também permite a agregacio do agente sililante, antes que ocor-
ra o direcionamento da co-condensacdo da estrutura inorganica, fato
que acarreta o direcionamento estrutural, para que sejam formados
os poros. A remocio do surfactante pode ser feita por calcinagdo, via
extragdo com etanol ou dcido quente®%.

As silicas podem ser modificadas com compostos que apresen-
tem grupos 4cidos ou bdsicos, com o objetivo de produzir sélidos
4cidos e/ou bésicos, que sio capazes de promover catdlises de diver-
sas reagdes, bem como de interagir com contaminantes para a sua
remocgdo de efluentes.

No processo de pés—funcionalizagdo do material, primeiro é
obtida a silica mesoporosa pelo processo sol-gel com o auxilio de
um agente direcionador e o agente catalisador desejado é ancorado
posteriormente a silica mesoporosa, como mostra a Figura 2.

No processo de funcionalizagdo durante o processo sol-gel, o
catalisador desejado ¢ incorporado a silica durante o préprio proces-
so de co-condensagdo, conforme a Figura 3.

A metodologia de pés-modificacdio apresenta o inconveniente
de empregar uma etapa a mais de reacdo e, também, o grau de
funcionalizacdo € bem menor que o método de funcionalizacio du-
rante o processo sol-gel. Conseqiientemente, o desenvolvimento de
catalisadores sélidos mesoestruturados tem sido obtido pelo proce-
dimento de funcionalizacdo durante a co-condensacdo. Esta
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Figura 2. Preparagdo de silica pos-organofuncionalizada pelo processo de
sol-gel direcionado

)
direcionador
—_—

(ii)
extra¢do do
direcionador

RSi(OED); +  Si(OEt),

Figura 3. Preparacao de silica organofuncionalizada pelo processo sol-gel
direcionado

metodologia envolve, geralmente, o tetraetilortossilicato (TEOS), um
composto organossilano com um grupo funcional com habilidades
cataliticas e um direcionador.

Os solidos inorganicos de estrutura porosa controlada apresen-
tam melhores resultados do que as superficies modificadas tradicio-
nais. A versatilidade destes materiais estd ligada diretamente a capa-
cidade de se sintetizar uma variedade de estruturas hibridas, as quais
podem ser obtidas por diversos rotas de sintese?*?. Conseqiiente-
mente, as mais distintas moléculas tém sido usadas como direcio-
nadores para a obtencdo destes hibridos nestas rotas com reconheci-
do sucesso, dos quais pode-se destacar direcionadores catiénicos?,
anidnicos>*, bem como direcionadores neutros, tais como as aminas??,
as diaminas® e os poliéteres®. Todos estes direcionadores permitem
a preparacdo de compostos mesoestruturados, que pode ser feita a
base de silica, aluminosilicatos, bem como dos mais diversos 6xidos
inorganicos.

Estes compostos apresentam altos valores de drea superficial e
grande porosidade, o que resulta em materiais potencialmente apli-
cdveis em diversas dreas cientifico-tecnoldgicas'®!"”. Dentre esta gran-
de quantidade de processos de obten¢do de materiais mesoporosos,
os métodos de sintese geralmente baseiam-se na utilizagdo de
surfactantes idnicos como direcionadores. No entanto, a remog¢ao
desta classe de direcionadores consiste na calcinacdo do material.
Recentemente, esta mesma metodologia de obtencdo de materiais
mesoporosos foi desenvolvida com direcionadores neutros?24252,

A rota de sintese baseada na co-condensa¢do em torno de
direcionadores neutros apresenta a grande vantagem de evitar a calci-
nag¢do no processo de remogdo do direcionador, para que os grupos
orginicos ancorados sejam preservados'®?*?>?, Este procedimento
facilita a funcionalizac@o das matrizes inorginicas durante o proces-
so sol-gel e permite alto grau de ancoramento de grupos ativos dese-
jados para as mais diversas aplica¢des cientifico-tecnoldgicas'*%.
Os direcionadores neutros sdo moléculas de caracteristicas peculia-
res, 0S quais apresentam uma cabega polar e uma cauda apolar, re-
sultando na formag@o de micelas em solventes polares. A parte apolar,
devido a sua hidrofobicidade, direciona-se no centro da esfera for-
mada pela micela para evitar o contato com a dgua, enquanto a parte
polar interage diretamente com as moléculas de dgua'. O didmetro
das micelas depende diretamente da natureza do surfactante utiliza-
do como direcionador da reacdo, o qual varia de 2 a 4 nm'*2%.

Dentre os diversos métodos para obtencdo de materiais mesopo-
rosos modificados com moléculas organicas, deve-se destacar uma
elegante rota de sintese. Neste caso, 0s compostos organicos sio
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ancorados a matriz inorganica durante o proprio processo de co-
condensac@o do processo sol-gel, para a obtencdo dos materiais hi-
bridos organico-inorganicos que podem apresentar as propriedades
cataliticas de interesse® .

A aplicag@o direta deste processo € a preparacao de catalisadores
heterogéneos a partir da imobiliza¢@o de catalisadores homogéneos
convencionais na superficie da silica. A vantagem do ancoramento
dos catalisadores homogéneos na silica é a redug@o da perda destes
compostos durante o processo reativo e a otimizagdo das reagdes.
Estas silicas mesoporosas obtidas pelo processo sol-gel apresentam
alta drea superficial que é excelente para processos cataliticos'®!.

A imobilizacdo de dcidos de Lewis e de Bronsted nas silicas
permite a utilizacdo destes novos materiais, denominados de s6lidos
dcidos, em diversos processos cataliticos em rea¢des organicas con-
vencionais, conforme descrito na Figura 4 3%,

A imobilizagdo de bases de Lewis e de Bronsted também permi-
te a formacgao de vdrios catalisadores heterogéneos, denominados de
solidos bdsicos, que sdo extremamente aplicados em diversas rea-
¢Oes orgénicas, conforme descrito na Figura 5 %,

Outra aplicacdo direta destes materiais em quimica verde é o uso
destes solidos dcidos e bdsicos para a remog¢do de contaminantes de
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Figura 5. Algumas reagoes catalisadas por solidos bdsicos
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efluentes®**. Como estes materiais apresentam grupos dcidos e/ou
bésicos dispersos em sua estrutura, devem interagir com compostos
acidos ou bdsicos permitindo, assim, a remo¢do de contaminantes,
desde cations e anions até pesticidas e corantes, conforme esquema-
tizado na Figura 6.
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Figura 6. Esquemas propostos para remog¢do de contaminantes utilizando
as silicas hexagonais mesoporosas modificadas: (a) adsor¢do de cdtions
por silica modificada com o grupo amina; (b) adsor¢do de palddio e posterior
adsor¢do de arsenato por silica modificada com o grupo tiol; (c) adsor¢do
de corantes e pesticidas dcidos por silica modificada com um grupo bdsico
e (d) adsor¢do de corantes e pesticidas bdsicos por silica modificada com
um grupo dcido

Reacdes livres de solventes

Muitas reacdes organicas tém sido conduzidas usando catalisa-
dores sélidos juntamente com a irradia¢do microondas ou com a uti-
lizagdo de fluidos supercriticos, com o objetivo de se desenvolver de
processos de reagdes orginicas sem solventes orgénicos®. A utiliza-
¢do da dgua em condicdes extremas, a temperaturas acima de 200 °C,
forma um fluido supercritico, o qual permite a solubilizagdo de mo-
léculas apolares e de compostos organicos. Esta solubilizag¢do
permite o desenrolar das rea¢des organicas, na auséncia total de sol-
ventes organicos indesejdveis ao meio ambiente®.

Microondas

Recentes avangos nas sinteses organicas catalisadas por sélidos
dcidos e basicos com a irradiag@o microondas permitem que muitas
reacdes sejam feitas na auséncia de quaisquer solventes organicos.
O principio destas reagdes € a irradiagdo microondas sobre os
reagentes em conjunto com catalisadores sélidos.

As reacdes organicas com catdlise heterogénea tém sido muito
aplicadas no contexto industrial. Estas reacdes sdo acompanhadas com
sucesso devido ao fato que os catalisadores suportados em compostos
porosos apresentam uma otima dispersdo dos sitios reativos, aumen-
tando a seletividade e a eficiéncia das rea¢des tradicionais. Os supor-
tes s6lidos usados nestas reagdes podem ser reciclados e reutilizados
como catalisadores destas reacdes. As reacdes aceleradas pela irradia-
¢do microondas envolvem a absor¢ao seletiva da radiacdo microondas
pelas moléculas polares, ja as moléculas apolares sdo inertes a perda
dielétrica na regido das microondas*“*. Os experimentos iniciais com
a técnica de microondas centravam-se no uso de solventes com altos
coeficientes dielétricos, tais como dimetilsulféxido e dimetilformamida,
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causando um superaquecimento durante as reagoes. Porém, a aplica-
¢do da técnica de microondas floresceu recentemente com os estudos
de reacdes sobre suportes sélidos, em condigdes livres de solventes.
Nestas reacdes, os compostos organicos adsorvidos nas superficies de
6xidos inorganicos, tais como alumina, silica gel, argilas ou suportes
modificados, absorvem irradia¢cdo microondas, ao passo que os supor-
tes s6lidos ndo absorvem esta irradiacdo. A temperatura na estrutura
inorganica durante a reagdo ¢ relativamente baixa, porém, durante o
processo as temperaturas junto aos reagentes na superficie do suporte
sdo extremamente altas durante a irradiacdo microondas. As reacdes
assistidas pela irradiaciio microondas na auséncia de quaisquer solventes
proporcionam a oportunidade de se trabalhar com frascos abertos, evi-
tando riscos de altas pressdes*’.

Uma enorme gama de reagdes podem ser feitas por este procedi-
mento; dentre esta mirfade de processos pode-se destacar reagdes de
n-alquila¢do, como a n-alquilacdo de ftalimidas na presenca de
brometo de tetrabutilamonio suportado em carbonato de potdssio
(Figura 7).

NH RX

catalisador/K,COy /Z
MO \<O

Figura 7. Reacdo ftalato de fenila com um haleto de alquila, catalisado
por tetrabutilaménio suportado em carbonato de potdssio, acelerada por
irradiagdo na regido de microondas

A clivagem de acetatos também pode ser obtida por irradiacdo,
sendo um processo rapido, na ordem de segundos. Diacetatos deri-
vados de aldeidos aromadticos sdo rapidamente clivados sobre a su-
perficie de alumina neutra durante uma breve exposi¢do a radiagdo

CH(OCOCH3),
alumina neutra

microondas (Figura 8).
CHO
-
g s
X MO X

Figura 8. Clivagem de um diacaceto de haletos de benzaldeido catalisada
por alumina neutra, induzida por irradiagdo na regido de microondas

Reacgdes de oxidag¢do também tém sido acompanhadas pelo pro-
cesso livre de solventes mais a irradia¢do microondas. A oxidacdo
de arenos com o permanganato suportado em alumina tem apresen-

tado resultados muito bons (Figura 9).
KMO, imobilizado em
O Q alumina .
[1)
0

Figura 9. Oxidacdo de areno catalisada por permanganato de potdssio,
induzida pela irradiacdo na regido de microondas

Este procedimento abre intimeras possibilidades para o desen-
volvimento de reagdes organicas mais eficientes, que geram menos
subprodutos, baseando-se em reagentes suportados em 6xidos
inorganicos. A quimica limpa deste procedimento reacional apre-
senta distintas vantagens, desde a elimina¢@o dos solventes nas rea-
¢oes, até a maior seletividade na formagdo dos produtos. Conseqiien-
temente, pode-se dizer que esta metodologia é uma forma elegante
de se aplicar a quimica verde nas reacdes quimicas ja vastamente
exploradas.
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Fluido supercritico

Outro método reacional na auséncia de solventes ¢ a aplicacéio
de fluidos supercriticos ao processo.

A reatividade das moléculas usando o fluido supercritico esta
baseada na alta temperatura da dgua ou do CO,, que se apresentam
no estado supercritico*™8. A aplicacdo desta técnica em processos
industriais tem minimizado os problemas com os residuos forma-
dos. As mudangas nas propriedades fisicas e quimicas da dgua e do
CO, no estado supercritico t€m encorajado muitos pesquisadores a
se aventurarem nesta linha de pesquisa. A diminui¢io da permissivi-
dade da dgua e do gds carbonico implica no aumento da solubilidade
de compostos organicos nestes fluidos®*. O aumento das constan-
tes dielétricas no estado supercritico também favorece as reacdes
catalisadas por sélidos dcidos e basicos*5.

Reag¢des como a oxidagdo do 2,6-di-terc-butilfenol catalisada por
N,N’-bis(salicilideno)-etilenoimina de cobalto II podem ser realiza-
das na auséncia de solventes organicos, através da aplicacao do flui-
do supercritico de CO, , conforme a reagdo apresentada na Figura 10.
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Figura 10. Oxidagdo de 2,6-tercbutilfenol em fluido supercritico de CO,

Fotocatalise

Outros processos de catdlise também sdo aplicados para a obten-
cdo de maior eficiéncia e menor geracido de subprodutos. Recentes
avangos nas pesquisas dos processos de foto-oxidacdes cataliticas
mostram a grande potencialidade da aplicagdo da fotocatalise seleti-
va em procedimentos que se enquadram nos principios fundamen-
tais da quimica verde. As reagdes catalisadas pela acdo da irradiagdo
da luz sdo processos que usam materiais semicondutores e solventes
ndo toxicos. Geralmente o TiO, anatase € o material semi-condutor
mais usado, o qual pode estar associado com silica gel ou 6xidos
inorganicos para facilitar a sua recuperag@o. A excitagdo deste semi-
condutor ¢ feita através da irradia¢@o da luz ultravioleta <390 nm. O
alto grau de oxidagdo tem sido demonstrado pela ativagdo fotocata-
litica de hidrocarbonetos, compostos aromdticos, bem como a des-
trui¢do completa de poluentes ambientais®. A aplicacdo da fotoca-
talise em reacdes organicas deve ser destacada como um dos méto-
dos de extrema importincia no desenvolvimento de reacdes verdes®!.

As reacdes fotoinduzidas em solvente aquoso tém se mostrado
importante ferramenta em potencial para transformacdes seletivas e
limpas em quimica organica. O sal de bis-potdssio de n-ftatalimida-
dcido glutamico pode ser descarboxilado seletivamente em dgua, atra-
vés da fotoirradiacdo a 380 nm, conforme a Figura 11.

HO
COOK

COOK H,0

Figura 11. Descarboxilizagcdo do sal de bis-potdssio de n-ftalimida de dcido
glutamico, induzida por fotocatdlise a 380 nm
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Biocatalise

O uso da atividade microbiana para catalisar reacdes quimicas
pode ser aplicado em diversas sinteses com sucesso®>%. As reagdes
biocatalisadas representam uma extensao das rotas cldssicas de sin-
tese com significantes redugdes nos impactos ambientais gerados
pelos processos classicos. A biocatalise também é um dos processos
que podem ser explorados no desenvolvimento da quimica verde. A
alta régio e estéreo seletividade das bioconversdes pode simplificar
os processos industriais, aumentando o rendimento e diminuindo a
gerac@o de subprodutos®,

Uma grande variedade de processos quimico-enzimaticos tem
sido desenvolvida em larga escala na modificagcdo de N-heterociclos
aromaticos. Compostos piridinicos sdo convertidos facilmente pela
acdo de microrganismos.

Reacdes como a oxidacdo da 3-cianopiridina sdo muito aplica-
das industrialmente, usando microrganismos para catalisar as rea-
¢oes. A hidrogenacdo da 3-cianopiridina, bem como a producdo da
vitamina B, usando a biocatdlise t€ém sido aplicadas, com sucesso,
nos processos quimicos com grande seletividade (Figura 12).
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Figura 12. Hidrogenagdo da 3-cianopiridina catalisada pela Agrobacterium
Sp e conversdo da 3-cianopiridina em vitamina B,, catalisada por
Rhodococus rhodochorus

Desenvolvimento de compostos de menor toxicidade

O aprimoramento de compostos comerciais com o objetivo da
diminui¢do de sua toxicidade também tem sido destaque na ciéncia
verde atual. O ancoramento de agroquimicos comerciais em superfi-
cies de silica (Figura 13) estd sendo estudado para aumentar a sua
efetividade, diminuindo as perdas com lixiviacdo e degradagdo micro-
biana com uma efetiva diminui¢do de sua toxicidade. Os resultados
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Figura 13. Ancoramento do agroquimico picloram em cloropropilssilica
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destes agroquimicos ancorados sdo promissores, apresentando
maior durabilidade do material e evitando a aplicagdo de quantida-
des excedentes nos campos agricolas, sem afetar drasticamente a
microbiota dos solos onde estes agroquiimicos séo aplicados™’.

Processos cataliticos em sistemas bifasicos

A utilizagdo de sistemas bifdsicos em transformacdes cataliticas
de substratos organicos tem-se mostrado como alternativa promis-
sora aos processos cataliticos homogéneos e heterogéneos®. Os pro-
cessos bifdsicos apresentam atividades e seletividades similares aos
processos homogéneos, com a grande vantagem da possibilidade da
reutilizacdo dos catalisadores como nos processos heterogéneos.
Assim, os processos bifdsicos aliam as vantagens dos processos ho-
mogéneo e heterogéneo®.

O processo catalitico bifdsico ocorre usando dois liquidos imis-
civeis, um contendo o catalisador e o outro, o substrato. Os liquidos
sdo colocados em contato e a reag@o catalitica ocorre em uma das
fases, nas duas ou na interface dos liquidos®. No final do processo
ocorre a separagdo das fases, o catalisador encontra-se dissolvido
em uma delas e os produtos em outra, o que facilita a reutilizacdo
dos catalisadores, bem como a separa¢do dos produtos, conforme
apresentado na Figura 14. O aumento do rendimento do processo
reacional devido a catdlise, a facilidade na separag¢do dos produtos e
a reutilizagdo dos catalisadores sdo principios fundamentais da qui-
mica verde.

Figura 14. Processo catalitico bifdsico. (A) liquido 1, contendo o substrato;
(B) liquido 2, contendo o catalisador; (C) liquido 1, contendo o produto;
(D) liquido 2 contendo o catalisador

Dentre os diversos processos de catdlise bifdsica, recentemente,
os compostos denominados liquidos i6nicos ou sais fundidos vém
sendo empregados com grande sucesso em processos cataliticos e de
extracao®-®, Os sais fundidos podem ser definidos como liquidos
que apresentam estruturas idnico-covalentes. Assim, esta defini¢cao
envolve desde compostos inorganicos puros (cloreto de sédio), os
quais apresentam altos pontos de fuséo e altas viscosidades, até mis-
turas de sais organicos e inorganicos (compostos organominerais),
tais como cloreto de trietilamonio/cloreto de aluminio, que apresen-
tam pontos de fusdo a temperatura ambiente e baixos valores de vis-
cosidade®.

Os sais derivados de associagdes de haletos 1,3-imidazdlio e
haletos de aluminio apresentam propriedades muito atrativas
dentre os liquidos i0nicos, tais como: i) pontos de fusdo baixos, per-
mitindo reacdes a temperatura ambiente; ii) baixas solubilidades em
hidrocarbonetos e altas densidades, que facilitam a separa¢do dos
produtos formados e dos catalisadores no liquido i6nico; iii) sdo 4ci-
dos de Lewis, os quais apresentam as mais diversas propriedades
cataliticas desde polimerizagdes tipo Ziegler-Nata até reagdes de
Friedel-Crafts®.

Quimica Verde, os Desafios da Quimica do Novo Milénio 743

Quimica Verde na escola

Estes conceitos devem ser introduzidos e aplicados para a for-
macao de profissionais qualificados as necessidades do novo milé-
nio®.

Muitos cursos de quimica apresentam a quimica ambiental em
seus curriculos. Porém, poucos apresentam os conceitos laboratoriais
sobre a prevencio da geracdo de subprodutos indesejaveis e toxicos
ao ambiente®%, que é o principio fundamental da quimica verde,
assim como no desenvolvimento de praticas de laboratério de ensi-
no adaptadas a este novo conceito da quimica®’!. A implementagdo
da quimica verde nos curriculos universitdrios estd comecando no
mundo, € o interesse em seus materiais educacionais vem crescendo,
sendo que muitos recursos educacionais em quimica verdes tém sido
desenvolvidos ou estdo em pleno desenvolvimento!>¢47273,

O c6digo de conduta da American Chemical Society afirma: “Os
quimicos tém a responsabilidade profissional de servir ao interesse
publico e ao bem-estar, através dos seus conhecimentos cientificos.
Os quimicos deverdo ter cuidados com a satide e o bem-estar dos
companheiros de trabalho, consumidores e da comunidade; deverdo
compreender e antecipar as conseqiiéncias ambientais do seu traba-
lho. Os quimicos tém a responsabilidade de evitar a poluicdo e pro-
teger o meio ambiente”. Tal c6digo mostra a preocupacio das enti-
dades cientificas com uma quimica responsdvel, e corrobora os prin-
cipios da chamada quimica verde™.

O interesse no uso da quimica verde nos processos quimicos
tradicionais tem sido estendido internacionalmente para a prevencio
da polui¢do nos paises desenvolvidos. Esta evolucdo é marcada por
significantes contribui¢des de institui¢des que procuram o desenvol-
vimento alternativo e sustentdvel da quimica'>”. O crescimento da
area de quimica verde no consciente académico resulta na formacao
de profissionais que podem desenvolver metodologias cientificas e
tecnoldgicas com aspectos positivos para o planeta™.

Presenca brasileira

O Brasil também apresenta pesquisadores que se aventuram na
dire¢do de um desenvolvimento sustentdvel da quimica. Na revista
cientifica direcionada a esta linha de pesquisa, Green Chemistry, ja
existe a participac@o brasileira no desenvolvimento da ciéncia ver-
de’®™. Pesquisas brasileiras na drea de desenvolvimento de catalisa-
dores sélidos, que apresentam a grande vantagem de sua reutilizacio
com o objetivo de aumentar o rendimento da reagdo e diminuir a
formag@o de subprodutos, podem ser encontradas na literatura cien-
tifica corrente”®. Estratégias de desenvolvimento de sistemas de
fluxo seqiiencial para a diminuicdo do uso de reagentes, através do
seu tratamento e reciclagem on-line também t&m sido desenvolvidas
por nossa quimica nacional”™. A modifica¢do de produtos comerciais
tornando-os substancialmente menos toxicos também é um dos des-
taques da ciéncia brasileira nesta filosofia de pesquisa, sendo reco-
nhecido internacionalmente pelo jornalismo cientifico®’. O ancora-
mento de substincias quelantes em matrizes sélidas para a remocao
de contaminantes de solventes ¢ outra linha de pesquisa que vem
sendo desenvolvida.**3676, A modificagdo de procedimentos sintéti-
cos para o aumento do rendimento das rea¢des®>**, bem como para
eliminacéo de solventes organicos usados durante os processos, tem
sido um dos caminhos percorridos pela nossa quimica®.

CONSIDERACOES FINAIS
Tendo em mente o fundamento da necessidade da eliminagdo de

compostos toxicos, que em muitas ocasides tornam-se dificultosos,
deve-se entdo voltar a busca da transformac@o dos mesmos em subs-
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tancias de menor toxidez, bem como, na diminui¢do da geragdo de
novos compostos tdxicos, que envolvem processos quimicos tradicio-
nais. Assim, tem-se a cada dia o maior aprimoramento dos objetivos
propostos pela quimica verde. Esta linha de desenvolvimento cientifi-
co estd alicercada no estudo da preparacdo de novos materiais com
propriedades cataliticas para o desenvolvimento de processos com
menor quantidade de subprodutos e de solventes toxicos, no desen-
volvimento de compostos essenciais com menores niveis de toxicidade,
bem como na aplica¢io de materiais npara a remog¢ao de contaminantes
inorganicos e organicos dispersos nos mananciais. Desta forma, estes
serdo os focos de pesquisa de uma ciéncia consciente dos potenciais
impactos causados por sua aplicagdo irracional.

A utilizagdo efetiva e cotidiana da quimica verde é o grande de-
safio a ser vencido. Para isso, é necessdria a formagdo de pessoal
com consciéncia em um desenvolvimento sustentdvel, a regulamen-
tacdo de leis rigidas no dmbito ambiental e o desenvolvimento de
processos verdes mais econdmicos, 0s quais sdo os pilares para o
enraizamento desta filosofia cientifica, para que ela se torne cotidia-
na nas praticas cientificas e tecnoldgicas ao redor do planeta.
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