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Sugestao de leitura

O livro “Primavera

S 1 L E N r]_‘ Silenciosa” por

Rachel Carson
SPRING (1960) - Efeitos
negativos do uso do
/ pesticida DDT em
populacdes de
passaros — trouxe a
tona a discussao do

R A C HE L uso dessa
. s substancia.
C A R S O N

y LINDA LEAR Afters y EDWARD 0. WILSON

Cl

O DDT foi banido de varios

paises na década de 1970 e,
cl ol no Brasil, em 2009.

O livro “A qualquer
preco” de Jonathan
Harr (1996) -
Contaminacao de
aguas por
organoclorados e
metais pesados em
Woburn,
Massachusetts, na
década de 1980 —

relacionado com uma

epidemia de cancer
em criancas.



Sugestao de filme

A LUTA INCANSAVEL POR JUSTICA

O Filme “O preco da verdade”(Dark Waters”) (2019)
foi baseado no artigo “The lawyer who became
DuPont's worst nightmare”, de Nathaniel Rich e
publicado pela revista do The New York Times. O
filme mostra o caso real do impacto ambiental
causada por uma empresa quimica que despejava
produtos usados na manufatura de Teflon e

potencialmente cancerigenos em um rio, nos Estado
Unidos.




VVocé sabia?
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industriais eram ineficientes ~aumento da press3o da populacio, prevengao - Descarte zero
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quantidade de residuos governamentais de energia e matérias-
D d id -aumento da competitividade com o ;
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©  conhecimento insuficiente do Eficiéncia de processos o Seguranga intrinseca
efeito dos produtos quimicos na . ) )
satide e ambiente (matérias-primas e energia)
o Nenhum controle nas emissbes Reciclagem de residuos

atmosféricas p
I . Tratamento de residuos antes
O uUsoO excessivo de fontes nao

renovaveis do descarte
Intensificacao de processos



, Remediagédo - remediar - contornar
= tratar depois que o residuo foi gerado

ou mesmo descartado no ambiente

Prevencgdo — previnir - evitar
= ndo produzir o residuo



Pollution Prevention Act, 1990

Conceito de “reducao na fonte” como sendo qualquer pratica que permita:

Reduzir a quantidade de qualquer substancia perigosa, poluente ou
contaminante que entra em qualquer fluxo de residuos ou de outra forma
liberada no meio ambiente (incluindo emissdes fugitivas) antes da
reciclagem, tratamento ou descarte.

Reduzir os riscos para a saude publica e 0o meio ambiente associados a
liberacao de tais substancias, poluentes ou contaminantes.



Pollution Prevention Act, 1990

O termo "reducao na fonte" inclui:

* Modificacbes em equipamentos ou tecnologia

* Modificacdes no processo ou procedimentos

* Modificacoes, reformulacao ou redesenho de produtos

e Substituicao de matérias-primas

* Melhorias na limpeza, manutencao, treinamento ou controle de

estoque



“O desenho, desenvolvimento e implementacéo de
produtos e processos quimicos que reduzem ou
eliminam o uso e a geracdo de substdncias nocivas a
satde humana e ao ambiente ”

* Green Chemistry: Theory and Practice, by Paul T. Anastas and John C. Warner. Oxford, UK: Oxford University Press, 1998.

* Green Chemistry: Frontiers in Benign Chemical Synthesis and Processes, ed. by Paul T. Anastas and Tracy C. Williamson.
Oxford, UK: Oxford University Press, 1998.

* Green Chemistry: Designing Chemistry for the Environment, ed. by Paul T. Anastas and Tracy C. Williamson. Oxford, UK: Oxford
University Press, 1996.



E uma filosofia que se aplica a todas as areas da quimica, ndo a uma Unica
disciplina da quimica

Aplica solucdes cientificas inovadoras para problemas ambientais do
mundo real

Resulta na reducao da fonte (prevencao) porque evita a geracao de
poluicao

Reduz os impactos negativos de produtos e processos quimicos na saude
humana e no meio ambiente

Diminui e as vezes elimina o perigo de produtos e processos existentes
Projeta produtos quimicos e processos para reduzir seus riscos intrinsecos



Quimica verde =2 reducao na fonte > economia circular

oo 1A Yrciarcem CLoNDMIA
[ I NEAR CPCULAR

! LV@E WD
(1) \(1/
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Como é possivel saber se um
produto ou processo é verde?
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Como estamos acostumados a medir a
eficiencia de uma reacao quimica?

Sera que o
rendimento de uma
reacdo revela
quanto residuo foi
gerado? ou qudo
verde é um
processo?

A+B=2>C

Rendimento (%)
= m C obtida/m C tedrica x 100
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Trost! and Sheldon? propdem métricas para a quimica verde:
Economia atomica, Fator E

[1] Trost B.M (1991) The atom economy — a search for synthetic efficiency. Science 254: 1471-1477
[2] Sheldon R. A. (1992) Organic synthesis — past, present and future. Chem. Ind. 903-906.



= percentagem de utilizacao atomica, mostra
quantos atomos que compoem os reagentes foram
incorporados no produto

= MM produto/ £ MM reagentes X 100

= massa de residuos por massa de produto

= Kg residuos / kg produto



Definem 12 recomendacdes que precisam ser seguidas
guando se pretende implementar a Quimica Verde
sobre um processo ou produto para torna-lo menos
impactante ao meio ambiente.

[3] Green Chemistry: Theory and Practice, by Paul T. Anastas and John C. Warner. Oxford, UK: Oxford University Press, 1998.



Prevencao da formacao de residuos

Economia atbmica

Sinteses menos perigosas

Desenho de produtos seguros (e eficientes)
Eliminar ou tornar seguros solventes e outros auxiliares de reacao
Minimizar/Otimizar o uso de energia

Usar fontes renovaveis de matéria-prima

Evitar derivatizacOes

Uso da catalise

Desenho para a degradacao

Analise em tempo real para prevencao da poluicao
Seguranca intrinseca para evitar acidentes

Lo NOULBAEWDNE

N S
N = O



Principio 1. Prevenc¢ao da formacao de residuos

Evitar a producdo de um residuo é melhor do que trata-lo ou “limpa-lo”
apos sua geragao.

eReducao na fonte, maneira

mais eficiente de minimizar o
impacto ambiental de um
Reciclar processo ou produto

Produzir energia

Descartar
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Principio 2. Economia de atomos

Deve-se procurar desenhar metodologias sintéticas que
possam maximizar a incorporacao de todos os materiais de
partida no produto final.

1991 — Bary M Trost propoe o termo EA

EA é calculada dividindo-se a massa molar do produto desejado
pela soma das massas molares de todos os reagentes empregados
de acordo com a rea¢ao quimica balanceada

MM (produto)

» MM

% ECONOMIA ATOMICA = <100
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Principio 3: Sintese Menos Perigosa

Sempre que praticavel, a sintese de um produto quimico deve utilizar
e gerar substancias que possuam pouca ou nenhuma toxicidade a
saude humana e ao ambiente.

( Traditional route: Start with phosgene (COCI,), which is extremely toxic, and \
end with methyl chloride (CH,CI), which is harmful, as a by-product.

COCIl, + Biphenol A + NaOH - Polycarbonate + H,O + CH,CI
CH; CH;

i CH,C1 | I ]

CcoOCl, + HO C OH + NaOH 10 C O-C+
- | H,O | | (")J

CH3 L CH3 n

Phosgene

Bisphenol A Polycarbonate

Greener route, to avoid phosgene:
Biphenol A + Diphenylcarbonate — Polycarbonate
(This process was developed by Ashai Chemicals Co. in Japan.)
%‘H.x o CH;
- @ @ — @@
I CH, of.

CHjy
Bisphenol A Diphenylcarbonate Polycarbonate

\_ /




Principio 4: Desenho de produtos seguros (e eficientes)

Os produtos quimicos devem ser desenhados de tal modo que realizem a
funcao desejada e ao mesmo tempo nao sejam toxicos.

’ C_%S_C@_CH Relagdo estrutura — atividade — toxicidade
3 3
N 7/ N\ 7/ o
Cl Cl
N * 500-1000 novos produtos quimcios desenvolvidos/ano
Paraquat - Herbicida altamente | . o ramentas para prever a seguranca
téxico e perigoso se ingerido

* SAR (structure-activity rules)
* QSAR (quantitative structure-activity rules)

7/ N\ \_/ * Ensaios
=N N * Testes in vivo
SN
Br Br
. , Ainda assim, os efeitos danosos podem ser
Diquat (moderadamente tdxico)

descobertos apds o uso, ex. CFCs
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Principio 5: Eliminar ou tornar seguros solventes e
outros auxiliares de reacao.

O uso de substancias auxiliares (solventes, agentes de separacao,
secantes, etc.) precisa, sempre que possivel, tornar-se desnecessario
e, quando utilizadas, estas substancias devem ser indcuas.

Solventes organicos volateis sao normalmente os meios empregados para
a maioria das reacdes organicas — causam preocupag¢does ambientais:
inflamaveis, volateis, toxicos

https://www.acs.org/content/acs/en/greenchemistry/research-innovation/
tools-for-green-chemistry/solvent-selection-tool.html

http://learning.chem21.eu/methods-of-facilitating-change/tools-and-guides/solvent-
selection-guides/guide-tables/
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The Good, the Bad and the UgZIlY A suide to solvent selection

Preferred

Water
Acetone
Ethanol
2-Propanol
1-Propanol
Ethyl acetate

Isopropyl acetate
Methanol

Methyl ethyl ketone
1-Butanol

t-Butanol

Usable

Cylcohexane
Heptane

Toluene
Methylcyclohexane
Methyl t-butyl ether
Isooctane
Acetonitrile
2-MethyITHF
Tetrahydrofuran
Xylenes

Dimethyl sulfoxide
Acetic acid
Ethylene glycol

Undesirable

Pentane

Hexane(s)
Di-isopropyl ether
Diethyl ether
Dichloromethane
Dichloroethane
Chloroform

Dimethyl formamide
N-Methylpyrrolidinone
Pyridine

Dimethyl acetate
Dioxane
Dimethoxyethane
Benzene

Carbon Tetrachloride




Principio 6: Minimizar/Otimizar o uso de energia

A utilizacao de energia pelos processos quimicos precisa ser reconhecida pelos
seus impactos ambientais e econdmicos e deve ser minimizada. Se possivel, os

processos quimicos devem ser conduzidos a temperatura e pressao ambientes.

~25% processo x 75% facilities

-Aguecimentos, resfriamentos, agitacao, separacodes (filtracdes, destilacdes),
transporte (bombeamento), secagem, etc.

-Cinética — otimizar o tempo de reacao

-Planejamento experimental — otimizar as condi¢des reacionais, solventes, etc.
-Processos continuos
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Principio 7: Usar fontes renovaveis de matéria-prima

Sempre que técnica- e economicamente viavel, a
utilizacao de matérias-primas renovaveis deve ser
escolhida em detrimento de fontes nao-renovaveis.
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Principio 8: Evitar derivatizacao

A derivatizacao desnecessaria (uso de grupos bloqueadores,
protecdo/desprotecdo, modificagdo temporaria por processos
fisicos e quimicos) deve ser minimizada ou, se possivel,

evitada, porque estas etapas requerem reagentes adicionais e
podem gerar residuos.

Protecao/desprotecao — estratégia para preservar um grupo funcional
intacto, evitando que reaja, durante um processo sintético.

Gera residuos e diminui a economia atomical!
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Principio 9: Catalise

Reagentes cataliticos (tao seletivos quanto possivel)
sao melhores que reagentes estequiométricos

Processos cataliticos sao mais verdes que processos
estequiométricos!

* Produzem menos residuos

 Usam substdncias mais amigdveis

 Minimizam ou evitam o uso de solventes

 Ftapas de workup e purificagbes sGo desnecessdrias ou mais simples

* O cataliador, por defini¢gGo, nGo é consumido
26



Principio 9: Catalise

*A principal fonte de residuos é o uso de reagentes estequiométricos

Tipos de reagbes
Oxidagao /-
Nitragao -
— Halogenacao Redugao <—-
] Sulfonacao \
Acidos minerais Friedel-Craft Na, Mg,
(H,SO,, HF, Cllielise
H,PO,)
?Acliglos ZdeCII-evéiFs) ReacgOes estequiométricas levam a geragao
’ n V4 [ [ N ° Vd °
: 273 de sais inorganicos e residuos toxicos
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Principio 9: Catalise

Substituicao de etapas estequiométricas por reagoes cataliticas mais limpas

Reagentes
amigaveis

{

-

AKGEE» -0, N, H,C

Incorporados

(uso de catalisadores) ao produto final

Produz menos residuos ou residuos mais inoquos
28



Principio 10: Desenho para a degradacao
Os produtos quimicos precisam ser desenhados de tal modo
que, ao final de sua func¢ao, se fragmentem em produtos de

degradac¢ao indcuos e ndo persistam no ambiente.

Persisténcia:

Composto Tempo de meia vida
(dias)

@OQLOH 2,4-D 6,2/15 Solo/agua

¢ “ Carbofurano 45 agua
Fenantreno 138 solo
Benzoperileno 420 solo

Atrazina 750 agua

i c. DDT 3650 s0lo
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Principio 11: Monitoramento e analise em tempo real
(para evitar geracao de poluentes);

Sera necessario o desenvolvimento de metodologias analiticas que
viabilizem um monitoramento e controle dentro do processo, em
tempo real, antes da formacgao de substancias nocivas.

Sistemas de andlise integrados (real time analysis):
-Reatores multiplos/paralelos e robotizados - miniaturizacdo

-Controle de processo multivariavel — controle e tomada de decisao,
maximizacao de eficiéncia

-Intrumentacao — novas tecnologias que empregam menos amostra e menos
solventes
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Principio 12: Desenvolver processos intrinsecamente
seguros

As substancias, bem como a maneira pela qual uma substancia é utilizada em um
processo quimico, devem ser escolhidas a fim de minimizar o potencial para
acidentes quimicos, incluindo vazamentos, explosoes e incéndios

Bhopal Chemistry - A Lesson in Inherent Safe Design (December 1984
disaster at the Union Carbide plant in Bhopal )

Carbaryl
(1-naftil-metilcarbamato)

Nome comercial: SEVIN
(inseticida)

CH3NH2 + COCI2 = CH3NCO

40 ton

500 mil pessoas Isocianato de

foram expostas a
esse gds nocivo

https://www.youtube.com/watch?v=xqJ-CaeCAmU
https://www.youtube.com/watch?v=3TioYGQoeq|



Principio 12: Desenvolver processos intrinsecamente

seguros

Bhopal Chemistry - A Lesson in Inherent Safe Design (December 1984
disaster at the Union Carbide plant in Bhopal )

CH3NH2 + COCI OH
BHOPAL PROCESS \

OH ococl _—

CH3NH2

ALTERNATIVE ROUTE

OCONHCH3
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Principio da seguranca Intrinseca

* Intensificagao ou minimiza¢ao: “O que nao existe nao vaza”

e Substituicao: uso de um material mais seguro no lugar de um mais perigoso.
Avaliar a quantidade usada.

e Atenuac¢ao e moderagao: uso de produtos perigosos sob condi¢cdes mais brandas,
por exemplo, pressdes e temperaturas mais baixas.

* Limitar os efeitos: mudar o desenho ou processo e nao apenas adicionar um
equipamento de seguranca que pode falhar.

* Simplicidade: plantas industriais simples sao mais seguras do que plantas
complexas, elas dao menos chance a erros e contem menos equipamentos que

podem falhar.
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Literatura:

green
chemistry o

Green Chemistry

AN INTRODUCTORY TEXTY

Green Chemistry

Green Chemistry. An
Introductory text, M.
Lancaster, RSC, 2002/ 2a ed.
2010/ ed. 3a ed. 2016.

Recursos online: https://www.acs.org/content/acs/en/greenchemistry.html

Handbook of Green Chemistry.

Edited by Paul T. Anastas WILEY-VCH
——

Green Metrics

Volume 11

Handbook of Green
Chemistry Volume
11: Green Metrics,
First Edition. Edited
by David J. Constable
and Concepcion
Jiménez-Gonzalez.
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