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 |Influéncia humana sobre o meio ambiente

 Os 12 principios da Quimica Verde
* A Quimica Verde no Brasil



Influéncia humana sobre
0 meio ambiente



Meio Ambiente

Sistema
Complexo!

1 Abordagem “reducionista”




Esferas ou Compartimentos

{Atmosfera G H|drosfera}

Energ a

{ Geosfera ﬁh

Matéria




Percepcao da Influéncia Humana

industiaizacao
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http.//www.nickelinthemachine.com/wordpress/wp-
content/uploads/smog-e.jpg

* 1952: Grande Smog de Londres
* 1956: Clean Air Act (UK)




Quimica Ambiental

Espécies Quimicas
no Meio Ambiente

“Quimica do Meio Ambiente”:
Observa, mede, entende e prevé



Como lidar com
a Poluicao?



Poluentes: Abordagem Tradicional

- Comando
’ \ Conirole
. —

J.C. Warner - Proceedings ofthe OECD Workshop on Sustainable Chemistry (1998)
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Comando e Controle

Custo crescente!

Necessidade de uma nova visao!



Desenvolvimento

Sustentavel!



Desenvolvimento Sustentavel

Supre as necessidades do presente
sem comprometer a habilidade das geracdes futuras
de suprir suas proprias necessidades

United Nations World Commission on Environment and Development, Our
Common Future; UN: Oslo, 1987 - Brundtland Report



Residuos



O desenvolvimento pode ser
sustentavel?

Ha limite para uso
dos recursos naturais?



Recursos Naturais sao Limitados!

 Reservas minerais;
 Area cultivavel ;
 Agua doce;

* Energia;

* QOutros recursos ...

Nao ha desenvolvimento realmente
sustentavel!



O que fazer?

Reduzir o impacto!



EH Sustentabilidade aplicada a Quimica




Quimica Verde

“A invencdo, desenvolvimento e aplicacdo
de produtos e processos quimicos
para reduzir ou eliminar o uso e a geracdo
de substancias perigosas”

Termo propostona décadade 90 por Paul Anastas (US-EPA)



\ uw S — http://www.learngreenchemistry.com/John_W
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Paul_Arastas files/shapeimage_2.jpg
_2.jpg



Paul T. Anastas
&

John C. Warner

Green Chemistry: Theory and Practice
Oxford University Press: New York, 1998

THEORY AND PRACTICE

Linhas gerais de atuacéo sobre um processo ou produto para tornd-lo menos
impactante ao meio ambiente.
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12 Principio: Prevencao de Poluicao

E melhor evitar residuos que trata-los
ou limpa-los apds sua formacao.



* Producao da Sertralina (principio ativo do
antidepressivo Zoloft® da Pfizer)
NHMe

Cl

Sertralina

(1S,4S)-4-(3,4-diclorofenil)-N-metil-
1,2,3,4-tetraidronaftaleno-1-amina

US 2002 Greener Synthetic Pathways Award



NHMe NHMe

(D)-mandcllc
soli-ave
ElOH
+ TiO
TiClyMeNH, +Mcr~2m c1 Pd/C.H, O O
Toluene/hexanes Cl cl

o THF c )
4
® e
(lsolated) 6/1 Ratio Mandelate
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Organic Process Research & Development 2004, 8, 385-388



1. Prevencao da formacao de residuos

Sertraline Hydrochloride First Sertraline Hydrochloride New
Commercial Route Route

M EtOH
H EtAc
B THF

M toluene
l Hexane

l EtAc

*EtOH 15,000 L
*EtOH 34,000 L ‘EtAc 9,000
*EtAc 28,400 L Total 24,000 L
*THF 19,000 L
*Toluene 8,000 L
*Hexane 12.000 L L/ton cloreto de sertralina
Total 101,400 L




1. Prevencao da formacao de residuos

Como quantificar?

Fator E = Quantidade Residuo (kg)/Produto (kg)

Producao  FatorE
Commodities 104-10° <1-5
Quimica fina 102-104 5->50

IndUstria Farmacéutica  10-103 25 ->100

R.A.Sheldon, Chem & Ind, 1997,12




1. Prevencao da formacao de residuos

Qual combustivel € menos poluente:
Hidrogénio ou gasolina?

Diesel ou Biodiesel?



Avaliacao de Ciclo de Vida

(Life Cycle Analysis ou Life Cycle Assessment)
LCA

“Metodologia para avaliar o impacto ambiental
de uma determinada atividade, por toda a vida
util do produto gerado”



22 Principio: Economia de Atomos

Meétodos sintéticos devem ser
projetados para maximizar a
incorporacao no produto final de
todos os materiais usados no

processo



http://www.stanford.edu/group/bmtrost/bmtcv.html
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2° Principio: Economia de Atomos

Fracao de atomos incorporados ao produto final

MM atomos usados
% Economia Atdmica =

FM de todos os reagentes

33



2° Principio: Economia de Atomos

~ Ineficientes

 Eliminacao;

» Substituicao;

 Grignard;

.« Wittig, etc

34



32 Principio: Sintese mais segura

Sempre que possivel, as
metodologias sintéticas devem
ser projetadas para usar e/ou
gerar substancias que possuam
pouca ou nenhuma toxicidade ao
ser humano ou ao ambiente.



Policarbonato Verde (sem fosgénio)



42 Principio: Projeto de Produtos mais Seguros

Produtos quimicos devem ser projetados para
preservar sua eficacia mas reduzindo sua toxicidade



.

Inseticida Natural (Saccharopolyspora spinosa)

Me

Me. N H
© o : OMe
@]

Spinosyn A: R=H
Spinosyn D: R = CH,

“Spinosad” (Dow AgroSciences)

38



592 Principio: Solventes e Auxiliares mais Seguros

O uso de substancias auxiliares (solventes,
agentes de separacao, etc) deve ser eliminado
sempre que possivel e, quando usados, devem

ser inocuos.



592 Principio: Solventes e Auxiliares mais Seguros

* Sem solvente;
e Agua;

* CO2 supercritico.



62 Principio: Projeto para Eficiéncia Energética

Deve-se reconhecer os impactos ambientais e
econdmicos dos requisitos energéticos de
processos quimicos e estes devem ser minimizados.
Métodos sintéticos devem ser conduzidos a
temperatura e pressao ambientes, se possivel.



72 Principio: Uso de Matérias-Primas Renovaveis

Matérias-primas devem ser renovaveis sempre
gue técnica e economicamente factivel.



0 OH
370-800 psi 120-140 psi T

Cu /NH,VO, > /\/\/002H + N,O
HNO, HO,C °
Acido Adipico Verde: CO,H
HO,C
E. coli E. coli |
—_— —_—
0 5 OH |
OH OH OH o
2
D-glucose 3-dehydroshikimate cis, cis-muconic acid
Pt/H CO_H
—_—2 AN
HO,C 2



72 Principio: Uso de Matérias-Primas Renovaveis

Sempre que possivel, matérias-primas obtidas
de fontes renovaveis devem ser utilizadas



72 Principio: Uso de Matérias-Primas Renovaveis

A\ AMYRIS

Fuels

Lubricants

Home &
Personal Care

FARNESENE (C15) Po|ymers &
- . Plastic Additives
Various (C10)
H Flavors &
isoprene (C°) Fragrances
Muconic Acid (C6)
Cosmetics

NS AN =

trans-B-Farneseno

(E)-7,11-dimethyl-3-methylenedodeca-1,6,10-triene
Biofene® (trans-B-farneseno) = isoprendide
(sesquiterpeno) obtido por fermentacao de
caldo de cana com organismos
“engenheirados” (biologia sintética)

#a
=

[ :
‘ ®
d

iESsancs

Fonte: http.//www.amyris.com/Multimedia-Resources/128/High-Value-Products-via-Fermentation




72 Principio:

atérias-Primas Renovaveis

\

)

AMYR

* Decatur/lllinois(EUA)
* Brotas/SP (Brasil)

Goiania  Luziania/
5 \

Espirito
Santo

Sao Paulo
A

Ma. ‘ngae
o Bernardo do Campo

Parajso Biotecnologia

arana i

Brotas, SP



72 Principio: Uso de Matérias-Primas Renovaveis

* Biofene® (trans-B-farneseno) = isoprendide
(sesquiterpeno)—obtido por fermentacao de
caldo de cana com organismos
“engenheirados” (biologia sintética)

* Decatur/lllinois (Tate & Lyle) Piracicaba/SP
(Biomin do Brasil) Praddpolis/SP (Usina Sao
Martinho/Paraiso Bioenergia) — objetivo 50
milhoes de L/Ano — comecaem 2013



72 Principio: Uso de Matérias-Primas Renovaveis

& gevo

* |sobutanol — biologia sintética/levedura —
fermentacao de milho

* Luverne, MN (EUA)
e 22MGPY etanol / 18 MGPY isobutanol



72 Principio: Uso de Matérias-Primas Renovaveis

 Biorrefinaria

* Acido acético/acetato de etila — fermentacdo de
acucares obtidos de celulose (populus) — processo
acetogénico (organismo acetogénico) que nao gera
CO2

e Etanol por hidrogenacao (usando hidrogénio obtido da
gaseificacao da lignina — gas de sintese).



72 Principio: Uso de Matérias-Primas Renovaveis

& NatureWorks LLC H”:HZH o “30\#(?\

-H,0

e Polilactato (Ingeo®)

O |CH, u
* 150.000 ton/ano ”°wio oO"CHaoH

* Fermentacao caldo de milho
* Dextrose = acido lactico = lactato = polimero



82 Principio: Reducao de Derivados

Derivatizacao desnecessaria (uso de grupos
bloqueadores, protecao/desprotecao,
modificacao temporaria de processos

fisicos/quimicos) deve ser minimizada ou

evitada se possivel, porque essas etapas

demandam reagentes adicionais e geram
residuos



RI
/
H—N
\

cat B(OH),
toluene
R" reflux




92 Principio: Catalise

Reagentes cataliticos (tao seletivos quanto
possivel) sao superiores a reagentes
estequiométricos



O™ >0

Monsanto

+

2 NaOH

0O
|
Cu catalyst NaOJ\/N\/U\ONa + 4 H2

H,0 / A
DSIDA

disodium iminodiacetate




102 Principio: Projeto para Degradacao

Produtos quimicos devem ser projetados para
qgue, ao final de sua vida util, se degradem em
produtos indcuos e nao persistam no ambiente.



112 Principio: Analise em tempo real para
prevencao de poluicao

Metodologias analiticas precisam ser desenvolvidas
de modo a permitir monitoramento e controle de
processos em tempo real, antes da formacao de
substancias perigosas.



1292 Principio: Quimica Inerentemente mais
Segura para prevencao de acidentes

Substancias e a forma de uma substancia usados
em um processo quimico devem ser escolhidos de
modo a minimizar o potencial para acidentes
guimicos, incluindo derramamentos, explosdes e
incéndios.



O 7~
—NH, + > N Vazamento de MIC:

cl” ~cl |
1 2 3
0 « 4,000 - 30.000 mortos;
O + c° 0" NH « 200.000 feridos
CO Y ’
4 3 5
(0]
OH C.
OO + CIJOJ\Q NaOH _ o” Cl
CO O
Q
CH,NH, o CNH

Y



Quimica Verde

“Quimica para o Meio Ambiente”:

busca a melhoria constante

59



A Quimica Verde no Brasil



Quimica Verde no Brasil

» Educacao
» Pesquisa
Lattes = 220 doutores

Pouco
Desenvolvida

NMA : R$ 20 milhdes/ano

? ¢ 1981: Politica Nacional Meio Ambiente
e 1989: IBAMA e FNMA
¢ 1998: Crimes Ambientais

RS 1,2 bilh6es em multas ndo-pagas
61




Quimica
Verde




Educacao



Mudanga no modo de pensar

“Filosofia”

Novo modo de pensar

| SE—
| S

Desafios:
* Divulgacao/Ensino
 Aceitacao

 Aplicacao!



Divulgacao e Ensino

 escolas de verao, minicursos, etc;
e cursos regulares na graduacao e pds-graduacao;
* permeacao nas demais disciplinas (lab);

* ensino medio/fundamental

65



Aceitacao e Aplicacao

 atividades de pesquisa;
e empresas (via aluno egresso);

* pesquisa especifica na area.

66



O Quimico e o Meio Ambiente:

~ Viséao Tradicional
(comando/controle)

e Quimica Analitica;

* Fisico-Quimica;

. * Nogbes C. Ambientais



Industria



Iniciativas no Brasil - Industria

Al

Producido / N\
mais | @ )
Limpa =/

Atuacao Responsavel

Teclim — Rede de Tecnologias Limpas

CEBDS

Conselho Empresarial Brasileiro
para o Desenvolvimento Sustentavel

69



Custo do tratamento

(R$/t produto)

8,00

7.50

7.00

6.50

6.00

5.50

5.00

4.50

AGUA CAPTADA

11.00
")
R — 10.00
‘ ®
= —~
\ 9.00 @ %
7 o 2
\ S — 8.00 @ E
o)
’\ ?— 700
J
6.00
2001 2002 2003 2004 2005
== Custo do Tratamento de Agua =J= Consumo de Agua

ABIQUIM (20086)
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Reducao Efluentes

VOLUME DE EFLUENTES LANCADOS GERACAO DE RESIDUOS PERIGOSOS E NAO-PERIGOSOS
2,88
,89 2,60 2 84
Efluentes langados | I | I 7.1 7.0 248
(m3/t produto) | I Residuos
(Kg/t produto)

| I I I 2001 2002 2003 2004 2005

2001 2002 2003 2004 2005 Residuos perigosos B Restuos hao-pertgosos

EMISSAO DE DIOXIDO DE CARBONO

414,78

392,32 379,37 382,07
‘\——NB8
384,44 352,02 360.26 35467
Emisséao 334,97
de CO2
(Kg/t produto)
30, 34 40,30 19.11 27 40 25,91
N == u =
2001 2002 2003 2004 2005
Combustiveis Processo =@==Total
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Energia

CONSUMO TOTAL DE ENERGIA

0,202

0,186
0,174 0,169 0,163
Consumo de
energia
(TEP/t
produto)

2001 2002 2003 2004 2005
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Academia



Iniciativas no Brasil - Academia

[220 doutores no Lattes

Diversos grupos em universidades e centros de pesquisa,
atuando em:

« Catalise e Biocatalise;
» Solventes Alternativos;
» Materiais Renovaveis;
* Processos;

» Analise de ciclo de vida.
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Onde aprender e/ou trabalhar com a Quimica Verde

- Area de pesquisa que te agradar;
* Ensino;

 Empresas.

75



