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GREEN CHEMISTRY — FROM ITS BIRTH TO ITS TEACHING. An analysis of the activities that contributed to the birth of Green
Chemistry (GC) about twenty years ago has shown that it emerged in response to the problems of pollution and wastes felt by the
Chemical Industry. This close connection between GC and the Chemical Industry is similar to that found earlier between Chemistry

and Industrial Chemistry before they separated. It was also found that since its very beginning the Chemical Industry has occasionally

practiced GC. Broad implications of these findings to the teaching of GC are discussed.
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INTRODUCAO

Este artigo analisa o processo de emersido da Quimica Verde
(QV) nos anos 80/90 do século XX, na esteira do movimento do
moderno ambientalismo, surgido nos anos 60/70, e do conceito
de Desenvolvimento Sustentdvel (1987).! A andlise mostra que a
QV emergiu como resposta aos problemas que, neste contexto,
a Inddstria Quimica/Quimica Industrial vinha sentindo de forma
crescente quanto a produgdo de residuos (e polui¢do). A origem
industrial da for¢ca motriz que potenciou a QV € a mesma que,
no século XIX, contribuiu para o desenvolvimento da moderna
Quimica Pura a partir da Quimica Industrial. A Quimica Industrial
surgiu no século XVIII, nos primérdios da Revolugéo Industrial,
com a inveng¢do, nomeadamente, da cAmara de chumbo como reator
para o fabrico do dcido sulfirico (Roebuck, 1746),> e do processo
Leblanc (1791) para o fabrico do carbonato de sédio (soda),’ cuja
concecdo foi incentivada por um concurso, com prémio pecunidrio,
aberto em Franca por iniciativa do rei Luis X VI, tal era a caréncia
sentida pelo composto. A comparagdo destas datas com o ano de
publicacio do Traité Elémentaire de Chimie de Lavoisier (1789),
o0 marco histérico habitual do nascimento da moderna Quimica
Pura, sugere que esta foi precedida pela Quimica Industrial ou,
talvez melhor, que as duas foram emergindo simultaneamente. As
duas rela¢des em sequéncia temporal, Quimica Industrial/Quimica,
com dois séculos, e Residuos da Quimica Industrial/QV, com duas
décadas, indicam ambas a importancia da tecnologia como base
da quimica. O artigo analisa também a prdtica histérica da Qui-
mica Industrial com vista a evidenciar que, em variadas situagdes
ao longo do tempo, esta foi evoluindo no sentido de perseguir a
“verdura” hoje preconizada pela QV, tendo comecado a praticar
muito cedo processos quimicos com caracteristicas de verdura.

Estes fatos t€ém implicagdes, quer quanto a natureza da quimica
como ciéncia, quer quanto a sua reformatacdo para a QV, quer,
muito especialmente, quanto ao ensino desta, as quais os quimicos
e, nomeadamente, os professores de Quimica, devem estar atentos
— pelo que parece importante chamar a sua atengao para eles. Este
é, afinal, o objetivo fundamental deste artigo.

*e-mail: amachado@fc.up.pt

CONCEITOS QUE PRESSIONARAM A EMERSAO DA QV

A emersdo da QV foi impulsionada pelo desenvolvimento de um
certo nimero de atividades no ambito da Industria Quimica que condu-
ziram a novas atitudes e conceitos (ver lista no Quadro 1), na década de
80 do século passado, no contexto da consolidacdo do ambientalismo
moderno. O quadro contém duas partes: a primeira refere-se a evolucdo
das reagdes da Industria Quimica ao problema da producio de residuos
e poluicdo;*® a segunda, a novos conceitos a que essa evolugdo con-
duziu, ja nos inicios dos anos 90, no ambito da Quimica Laboratorial
de sintese (economia atémica;’ e utilizacdo atémica e fator E,® ver
adiante), e que contribuiram para formatar os dois primeiros dos Doze
Principios da QV, formulados uns anos depois.”!!

As entradas do quadro vdo ser brevemente discutidas a seguir,
com o objetivo fundamental de mostrar as suas relagdes com a QV,
para cuja emersio foram importantes ou contribuiram — bem como a
participacdo da QV nas respetivas atividades no presente, se ocorre.
Um objectivo acessorio da discussao € contribuir para evitar as con-
fusdes que alguns dos termos listados na primeira parte do Quadro 1
provocam, porque, as vezes, ainda so usados quase como alternativas
a QV, competindo com esta designagao.

Quadro 1. Conceitos e atividades precursoras da QV

Com origem na Quimica Industrial/Indistria Quimica
Prevengdo da poluicdo (P,)

Minimizagdo de residuos

Processos com mais seguranga inerente

Cuidado Responsdvel

Design para o ambiente

Ecologia industrial

Com origem na Quimica Laboratorial/Quimica Académica
Economia atémica/Utilizacdo atémica/Fator E

0 ATAQUE AO PROBLEMA DOS RESIDUOS PELA
QUIMICA INDUSTRIAL

A crescente tomada de consciéncia pela Industria Quimica, na década
de 80, de que a resolucdo do problema da poluigdo e dos residuos por
acoplamento de equipamento de fim de linha as instalagdes industriais
vigentes era pouco eficaz, bem como, paralelamente, o desenvolvimento
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de préticas de concecdo de produtos industriais e processos de os ma-
nufacturar dirigidas ao uso eficiente dos materiais (desmaterializagdo) e
ao aumento da produtividade industrial, induziram uma série de atitudes
inovatdrias que culminaram na QV. Estas sdo apresentadas a seguir pela
ordem do Quadro 1, que procurou ser a cronoldgica; no entanto, muitos
destes esforcos foram realizados em paralelo, pelo que esta tentativa de
ordenacdo cronolégica tem um valor relativo.

Prevencio da poluicao

A prevengio da poluicdo (abreviadamente, P,) foi prescrita pelo
Pollution Prevention Act (EUA, 1990) para reduzir a quantidade
de poluentes e residuos produzidos genericamente pelos processos
industriais e, naturalmente, adquiriu desde logo grande relevancia no
campo da Inddstria Quimica.'*'* A preven¢do da polui¢@o significou
uma profunda mudanga de paradigma de gestdo ambiental:"® ao
contrdrio das estratégias de controlo de polui¢@o cldssicas, baseadas
na retenc¢@o dos poluentes apds a sua producdo, visava privilegiar a
alteracdo do processo quimico e o aumento da sua eficiéncia para
reduzir a quantidade de poluentes e residuos formados nas instalagdes
industriais; no entanto, na prética, dadas as dificuldades de atuar
deste modo, englobava um conjunto de outras atividades de diferente
natureza, nomeadamente de reciclagem, enumeradas no Quadro 2
(por ordem decrescente de eficdcia).'

Quadro 2. Atividades de prevencao de poluicdo (P,)

Reducao na fonte

Reciclagem dentro do processo quimico

Reciclagem dentro da instalagdo industrial
Reciclagem no exterior da instalagdo industrial
(Tratamento de residuos para redugao da perigosidade)
(Deposigdo segura)

(Libertacao directa para o ambiente)

Uma das ideias base da futura QV, traduzida pelo Primeiro Prin-
cipio (Principio da Prevengdo),”!! estava embutida preferencialmente
nas primeiras atividades da lista no Quadro, e muito em particular
na primeira, a redugdo na fonte, dado o seu objetivo fundamental
de minimizar ou eliminar poluentes e residuos de natureza quimica,
provenientes dos processos da Indistria Quimica e similares. Em
geral, a conotacdo da QV com as atividades do fim da lista, tais
como o tratamento de residuos e a deposi¢do segura, € ténue. Estas
ultimas, quando praticadas atualmente, tal como as restantes ativi-
dades industriais da tecnosfera, constituem processos industriais que
devem ser realizados com respeito pelo ambiente, pelo que podem
exigir contribui¢des de QV. E claro que a dltima atividade da lista,
a libertacdo directa para o ambiente, € a antitese da QV, s6 podendo
ser aceitdvel para substancias indcuas, se as hd.!’

Minimizacao de residuos

As atividades de minimizacdo de residuos integram a P,, mas
sdo aqui mencionadas explicitamente porque surgiram na Inddstria
Quimica de forma independente e mais intencionalmente dirigida
directamente ao problema dos residuos.'®** A minimizagdo de resi-
duos (ou o sinénimo reducio de residuos) refere-se a diminui¢do da
quantidade de residuos sélidos e liquidos produzidos por um processo
(o conceito ndo abarca a poluicdo atmosférica); por vezes, a estra-
tégia de redugdo descrita pelo termo inclui também a reciclagem no
interior no processo, e mesmo a recuperagdo e tratamento seguro de
residuos sélidos ou liquidos. Além disso, na estratégia podem também
ser incluidas operag¢des de manejamento de residuos — referentes,
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por exemplo, ao uso de embalagens seguras e etiquetagem clara dos
residuos, etc., para evitar acidentes.

Dada a sua liga¢@o mais directa a Quimica, o conceito de mi-
nimizagao de residuos terd contribuido mais intensivamente para a
QV que a P,, embora presentemente tenha um nivel inferior ao da
QV na hierarquia da preven¢ao da polui¢do, ja que a QV prescreve
(idealmente!) a eliminacdo da produgdo de residuos.

Processos com mais seguranca inerente

Este termo refere-se a emersdo de uma nova postura no design
dos processos industriais da Industria Quimica, que preconiza um
esforgo incisivo e continuado de perseguiciao de seguranga pelos
engenheiros quimicos logo no desenvolvimento dos processos qui-
micos de fabrico de compostos, para eliminar de raiz os perigos das
instalagdes (ou, pelo menos, diminuir os riscos de desastres). Esta
nova atitude, que surgiu na esteira do acidente de Flixborough,?! e
foi proposta por T. Kletz, em 1977, corresponde a uma inovadora
mudanca de paradigma na abordagem da seguranga na Industria
Quimica — abandonou a prética cldssica que usava o design para
fazer a gestdlo e controlo dos riscos de acidente, no fim do desenvol-
vimento do processo, sem desafiar antes a respetiva inevitabilidade,
substituindo-o pelo design de processos com maior seguranca
embutida pelo préprio design como objetivo intencional deste.” A
maior seguranga inerente afasta os perigos proativamente, de forma
permanente e insepardvel do processo, em vez de os deixar existir
e ter de lidar com eles reativamente.”

Esta postura foi apropriada pela QV, quer diretamente, jd que € ex-
plicitamente expressa no Décimo Segundo Principio da QV (Principio
da Quimica Inerentemente Mais Segura),”!' quer mais difusamente,
mas com maior alcance, quando a QV ampliou a sua aplicagio para
montante do desenvolvimento do processo, isto €, para a quimica
de base — prescrevendo-a para a concecdo dos proprios compostos e
respetivas vias de sintese. Nunca € demais realgar a importancia da
ideia da seguranga embutida por design como base da QV: afinal de
contas, obter seguranga — fisica, toxicoldgica, ambiental, na Susten-
tabilidade, etc. — € o objetivo genérico desta.

Neste contexto, tem interesse notar que quer o design do pro-
cesso inerentemente mais seguro quer a minimizagdo de residuos
surgiram no ambito da quimica em resultado de diversas forgas
motrizes comuns sentidas coletivamente pela Indudstria Quimica,
que impulsionaram também a QV. Estas sdo listadas no Quadro 3
(respigado da ref. 24).

Quadro 3. For¢as motrizes comuns ao processo inerentemente mais seguro,
a minimizagao de residuos e a QV

Nao tolerancia por incidentes com implica¢des exteriores a instalagdo (por
exemplo, fugas e explosdes)

Preocupagdes crescentes da sociedade por todos os tipos de impactos
ambientais (consciencializacdo crescente da necessidade do Desenvolvi-
mento Sustentavel)

Legislacdo e regulamentacdo ambiental crescente em nimero, variedade
e alcance

Custos crescentes do tratamento de residuos e da seguranga reativa classica
(obtida por meio de “camadas de prote¢ao”)

Supervisdo e controlo governamental crescente das operagdes de fabrico
industrial

Consciencializagio empresarial crescente quanto ao valor da minimizagao
de residuos, dos processos mais inerentemente seguros e da QV para a
atividade de negdcios e para os clientes
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Cuidado Responsavel

O programa Cuidado Responsdvel € uma iniciativa voluntdria
da Inddstria Quimica que tem como objetivo melhorar a sua atu-
acdo com respeito a saide humana, segurangca e ambiente. Aquan-
do do seu langamento, a iniciativa correspondeu a outra postura
inovadora no tratamento das questdes ambientais — a cooperacio
proativa da industria na resolugdo antecipada dos problemas, cujo
acicate teve uma forte componente econdmica: evitar os custos
que a via legislativa envolve (estruturas internas da empresa para
garantir o cumprimento da legislacdo, realizacdo de andlises qui-
micas para aferir a contaminag@o, eventuais processos judiciais e
multas, etc.).

O programa teve origem no Canadd, em 1985, estendendo-se
depois aos EUA (em 1988, por acido do American Chemistry Coun-
cil,® a associagdo das empresas da Inddstria Quimica daquele pais)
e a muitos outros paises. O seu lancamento e desenvolvimento no
ambito da atividade da Industria Quimica nestes dois paises foram
despoletados pela ocorréncia do desastre de Bhopal (1984),% 0 maior
acidente industrial de todos os tempos até agora ocorrido (a influ-
&ncia do desastre de Bhopal no modo de lidar com os problemas de
seguranga da Inddstria Quimica desenvolvido na Canad4 € discutida,
por exemplo, na ref. 27).

Pode-se encontrar mais informag&o sobre o Cuidado Responsével
na respetiva pagina da Internet® e uma reviséo critica do programa na
ref. 29. O programa funciona agora (2009) em 53 paises, que no seu
conjunto produzem cerca de 90% da produ¢do mundial de produtos
quimicos, e € presentemente gerido a nivel global pelo International
Council of Chemical Associations (ICCA), que monitoriza a sua im-
plementacdo e assegura a sua evolug@o para que possa responder as
preocupagoes e questdes atuais. Cada associagdo nacional gere o seu
proprio programa com as respetivas companhias. As companhias que
aderem voluntariamente ao programa® assumem o compromisso de
melhorar a sua atua¢cdo em dominios variados, por exemplo, protecao
ambiental, sadde e seguranca ocupacional, seguranca das instalagoes,
dominio e logistica do produto no mercado, relagdes com a vizinhanca
e o ptiblico em geral, etc., independentemente de requisitos impostos
pela legislagdo vigente — em suma, responsabilizam-se por melhorar
continuadamente os produtos que fabricam e os respectivos processos
de manufactura para incrementar a protecdo ambiental e da satide
humana e ecoldgica, e a seguranga dos empregados, moradores na
vizinhanga e populagio em geral, etc.

O Cuidado Responsavel ajuda a Industria Quimica a operar com
seguranga e com cuidado pelas geragdes futuras (presentemente o
programa € dirigido explicitamente ao Desenvolvimento Sustentdvel)
— sem perder de vista o objetivo de aumentar os respectivos lucros.
Através da permuta de informagdo e de um sistema de controlo de
atuacdo (listas de andlise de processos, indicadores de performance,
procedimentos de verificacdo, etc.), as empresas aderentes adquirem
informacdo que demonstra a sua conduta responsdvel, mais concreta-
mente, a melhoria de atuagdo ao longo dos anos, e podem definir uma
politica de melhoramento continuo no futuro. O programa exige que
as empresas divulguem a informacio aos seus parceiros exteriores
(comunidades locais, autoridades governamentais, meios de comu-
nicagdo, etc.) — obrigando-as, assim, a trabalhar de modo aberto e
honesto. Para poder funcionar em muitos paises de todo o mundo,
o programa ¢ intencionalmente flexivel — com vista a acomodar as
diferencas culturais, legislativas, etc.

A comparacdo dos Principios Orientadores do Cuidado Responsa-
vel (ACC, EUA, 1991)*' com os Doze Principios da QV*'! mostra que
o Cuidado Responsavel tem preocupagdes e objetivos parcialmente
coincidentes com a QV, embora mais diretamente focados na ativi-
dade da Industria Quimica e seus efeitos a jusante — em particular, tal
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como a QV, assume que a via legislativa ndo € a mais adequada para
resolver os problemas de saide humana, ambientais, etc.

Em suma, embora nio dirigido explicitamente a QV, o Cuidado
Responsdvel teve um papel importante na sua gesta¢ao, porque con-
solidou a ideia de que a proatividade € mais eficaz que a reatividade
para lidar com os problemas provocados pelos produtos quimicos —e
permite compreender bem porque a QV comegou por ganhar alento
no ambiente industrial, ndo no académico.

Design para o ambiente

O termo design para o ambiente (DfE, Design for Environment)®
designa a concecdo (design) de produtos e processos feita de raiz
para que tenham impactos minimos no ambiente.*35 Como logo no
fim do design de um objeto e em virtude deste, fica fixada uma larga
frac@o, da ordem de 80%, dos respectivos impactos ambientais, o DfE
assume como objetivo a minimizagao desses impactos desde o inicio
do trabalho de conceg¢@o do produto e do processo para o fabricar —
requer que em todas as etapas do design, quer do produto quer do
processo, se tomem medidas proativas que reduzam ou eliminem
eventuais efeitos negativos no ambiente (uma postura semelhante
a da Industria Quimica quanto a seguranga inerente, ver atrds). Por
exemplo, favorece o design do produto por médulos, quando possivel,
para que no fim-de-vida estes possam ser desmontados, remanufac-
turados ou reciclados; ou o uso de materiais reciclaveis ou obtidos
de matérias-primas renovaveis, etc.

A designacdo DfE emergiu no principio dos anos 90 do tdltimo
século, como resultado cumulativo de esforgos realizados desde os
anos 70 com vista a otimizar o design de objetos, nomeadamente,
por exemplo, equipamento eletrodoméstico e/ou eletrénico, si-
multaneamente quanto a objetivos diversos. Em termos de design
classico, a definicdo do produto na fase de concec¢do tem de otimi-
zar, por exemplo, o funcionamento e modo de utilizacdo, as suas
carateristicas estéticas, a gama de custos, etc. A partir dos anos 70,
novas carateristicas de natureza diferente foram acrescentadas a
esta lista, estabelecendo-se o chamado paradigma design para X
(DfX, design for X), em que X podia contemplar varios aspectos,
por exemplo, DfC (C de cumprimento da regulamentacio em vigor
quanto ao objeto), DfM (M de manufacturabilidade, a facilidade
de fabrico na linha de montagem), DfD (D de desmontabilidade, a
facilidade de desmontagem para facilitar a recuperacdo de pegas e
reciclagem), etc.** A lista de X foi crescendo, passou a incluir cada
vez mais aspectos ligados ao ambiente, em sentido genérico, e, apds
a emersdo da Ecologia Industrial (ver a seguir), passou a incluir o E
(Environment) — em DfE o E pode incluir objetivos diversificados,
dada a complexidade do ambiente. O DfX foi uma base importante
para se chegar a Ecologia Industrial, embora o seu alcance seja muito
mais restrito que o desta. Presentemente, o papel do DfE na Ecologia
Industrial continua a ser vultuoso.

O DfE e a QV surgiram em consequéncia de esfor¢os paralelos,
o primeiro um pouco antes da segunda e numa perspetiva mais geral
da engenharia, tendo possivelmente aberto caminho para a QV — no
fundo, a QV pratica o DfE no dominio da quimica e os dois con-
ceitos tém objetivos globais idénticos. As relagdes entre eles serdo
discutidas adiante.

Ecologia Industrial

A emersdo da Ecologia Industrial ocorreu nos fins da década de
80, mais precisamente em 1989 — a data de publicagdo na revista
Scientific American do que € geralmente considerado o artigo seminal
no campo, por Frosch e Gallopoulos,*® embora a ideia tivesse sido
“fermentada” antes.’”38 A Ecologia Industrial resultou dos problemas
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sentidos na reciclagem dos residuos industriais,**’ bastante dificeis
de resolver com eficacia, e envolve uma nova visido dos sistemas
industriais que prescreve atencdo simultanea ao aprovisionamento de
matérias-primas e a produgao de residuos, de modo a que tais sistemas
operem de modo semelhante aos ecossistemas naturais, em que os
materiais nutrientes sdo movimentados continuadamente em ciclos
fechados. Em vez do funcionamento linear em regime aberto dos
sistemas industriais cldssicos (extrair as matérias-primas do subsolo,
fabricar bens, usd-los e depor os respectivos residuos no ambiente),
serd preferivel montar sistemas alternativos fechados que possibilitem
utilizagdo mais eficiente dos materiais, com fluxos no interior do
sistema, em percurso fechados, estabelecidos por uma rede complexa
de interacdes — tais sistemas implicam muito mais autossuficiéncia
do uso de materiais, com menores interacdes com o ambiente. Para
isso, € preciso que os materiais e objetos criados pela tecnologia e os
respectivos processos de fabrico sejam concebidos adequadamente
para facilitar a integra¢@o do sistema industrial (tecnosfera), e dos
restantes sistemas artificiais usados pelo Homem para viver (antro-
posfera), no invélucro ambiental em que se suportam, o ambiente
(ecosfera), de forma sustentdvel. Em resumo, o objetivo global da
Ecologia Industrial € promover a concecéio de materiais e processos
de fabrico inovatdrios que permitam esta integracdo — essencial para
se conseguir chegar ao Desenvolvimento Sustentdvel.

A Inddstria Quimica, sendo uma componente importante do sis-
tema industrial, tem obviamente de se integrar na Ecologia Industrial.
No entanto, como os produtos quimicos sdo usados em muitas outras
industrias, e muitas delas envolvem processos quimicos, e todos os
bens e materiais sdo substancias quimicas, a quimica tem um papel
central na Ecologia Industrial e, naturalmente, a importancia da QV
para o Desenvolvimento Sustentdvel € fulcral. A relagdo entre estes
conceitos, discutida a seguir, fard sentir melhor a influéncia que a
Ecologia Industrial teve na emersido da QV, mais por criagdo de
ambiente propicio do que por efeito directo, ja que os dois ramos sé
foram explicitamente associados ja nos finais do século XX.*!

QV e DfE na Ecologia Industrial

A QV tem objetivos semelhantes ao DfE, na medida em que
persegue a descoberta e fabrico de produtos quimicos reciclaveis,
ndo téxicos, obtidos a partir de reagentes de origem renovével, etc.
Assim, a QV surge ao mesmo nivel do DfE no amago da Ecologia
Industrial, como se esquematiza na Figura 1 (parte superior) — formam
ambas o “coracdo” deste ramo de conhecimento aplicado, sendo
complementares.*! Na realidade, as respetivas filosofias basicas sdo
idénticas: tal como sucede no DfE, para dar frutos na prevencdo de
residuos, eliminacio de efeitos toxicos, etc., a QV tem de ser aplicada
logo nas primeiras fases da concecdo de produtos e processos qui-
micos — ou seja, afinal, a QV visa implementar o DfE no dominio da
quimica. Por outro lado, como a QV fabrica os materiais usados nos
processos de fabrico de bens manufacturados concebidos pelo DfE,
este fornece a informacéo e compreensio de alteragdes requeridas
nos materiais e nos respectivos processos quimicos de fabrico — daf
a complementaridade, em que a QV dd o empurrdo tecnolégico e
o DfE o puxio tecnoldgico sobre a Ecologia Industrial, para usar a
linguagem da inovacdo da tecnologia (a parte inferior da Figura 1
resume graficamente esta ideia).

Finalmente, na Figura 1 (parte superior) inclui-se também o De-
senvolvimento Sustentdvel, evidenciando que se trata de um conceito
mais amplo, do qual a QV € uma componente importante. O Desen-
volvimento Sustentdvel envolve, além das facetas tecnoldgicas e am-
bientais da QV e do DfE, uma forte componente social — possibilitando
mudancas de outro tipo que ndo as tecnoldgicas do ambito da Ecologia
Industrial, por exemplo, a conten¢@o do consumo de bens em favor da
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Figura 1. Relagdo entre a QV, o DfE, a Ecologia Industrial e o Desenvolvi-
mento Sustentdvel. Em cima, as relagdes entre os quatro conceitos. Em baixo,
o papel da QV e do Dfe na Ecologia Industrial

sua conservacao, ou o uso do transporte colectivo em vez do automével
para utilizac@o pessoal, por opcao individual ou societdria. A insergao
e papel da QV na Sustentabilidade ¢ um tema muito complexo mas
muito importante para o desenvolvimento de ambas — que, embora
ndo caia fora do ambito do presente artigo, o alongaria demasiado.

TOMADA DE CONSCIENCIA DO PROBLEMA DOS
RESIDUOS PELOS QUIMICOS

Numa discussdo sobre a génese da QV € pertinente incluir uma
importante mudanca de postura dos quimicos académicos de sintese,
que foi também determinada pela crescente consciencializagio sobre a
gravidade do problema dos residuos em Quimica Industrial. No inicio
dos anos 90 do século XX, os quimicos organicos de sintese tomaram
finalmente consciéncia, apds mais de século e meio a inventar novas
moléculas no laboratdrio,* que a arte da sintese consiste ndo s6 em
obter o composto requerido, mas também em ndo obter paralelamente
residuos: um objetivo importante que as reagdes de sintese devem cum-
prir € incorporar os dtomos aportados pelas moléculas dos reagentes na
molécula do produto, ndo nas moléculas que se formam conjuntamente
com esta, as quais, em principio, ddo origem a residuos.

A mudanga de visdo sobre as rea¢des de sintese, de reducionista
para sistémica (ver adiante), resultou da introdu¢do dos conceitos
de economia atémica (Trost, 1991),° e de utilizacdo atémica e fator
E (Environmental factor) (Sheldon, 1992).7% As defini¢des destes
conceitos sdo apresentadas no Quadro 4; o modo como se usam as
massas de reagentes, produto e residuos (coprodutos) para o seu
célculo € ilustrado graficamente na Figura 2. Os dois primeiros
conceitos avaliam a extensio da incorporagdo dos dtomos em jogo
na reacdo, provenientes dos reagentes, no produto meta da reacéo.
Essa extensdo deve ser maximizada para que se perca a menor quan-
tidade possivel de atomos em residuos — um objetivo tdo importante
como obter rendimento elevado. O fator E, cada vez mais usado na
quimica industrial de sintese,* ao comparar a massa de residuos com
a de produto, pde em evidéncia a extensao do problema da producdo
de residuos no fabrico de substancias quimicas. Os trés conceitos
servem de base a métricas de massa, usadas na avaliagio da verdura
da quimica (ver, por exemplo, ref. 44).

Estes novos conceitos para avaliar as reagdes quimicas implicaram
um modo inovador de olhar para a quimica de sintese, ilustrado na
Figura 3 — passar a praticar a quimica de modo a otimizar o embuti-
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PRODUTIVIDADE ATOMICA
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Mgeag = Mprop + Mges

Figura 2. Nova postura dos quimicos orgdnicos de sintese envolvendo tanta
ateng¢do aos residuos como ao produto. As setas a cinzento indicam como se
calculam as razdes que definem as grandezas

mento dos dtomos proporcionados pelos reagentes no produto, para
minimizar os residuos. Posteriormente, os conceitos fundamentaram
o Primeiro (Prevenc¢ao de residuos) e Segundo (Economia atémica)
Principios da QV.*!' A inovac@o pode ser expressa em linguagem eco-
némica: os quimicos passaram a visar uma maior produtividade* dos
atomos, um dos fatores basicos que usam nas reacdes quimicas (outro
é aenergia). O conceito de produtividade atémica foi introduzido na
quimica mais recentemente que as grandezas definidas no Quadro
4, por Steinbach e Winkerback (2000).* Uma anélise detalhada da
relagdo entre os conceitos foi apresentada na ref. 44.

Quadro 4. Conceitos quimicos base da QV

Economia atémica

Razao entre a massa de dtomos dos reagentes estequiométricos incorporados
no produto desejado e a massa total de 4&tomos nos reagentes, expressa em
percentagem

Utilizacao atomica

Razdo entre a massa de produto desejado e a soma das massas de todas
as substincias produzidas na reagdo (produto e coprodutos), expressa em
percentagem

Fator E
Razdo de massa entre a totalidade da massa dos residuos produzidos e a

massa do produto desejado, expressa em valor

A incorporagdo sistemdtica na Quimica, como objetivo funda-
mental, da otimizag@o da produtividade atémica foi uma contribuicao
importante dos quimicos de sintese na gestacio da QV. No entanto, a
forca motriz deste modo inovatdrio de visualizar as reagdes quimicas
foi o problema dos residuos, sentido cada vez mais prementemente
pela Quimica Industrial apds a emersdo do ambientalismo.

A discussdo anterior mostra que a emersao da QV néo ocorreu su-
bitamente, num momento de inspira¢do genial de um qualquer quimico
académico: as ideias base da QV foram o resultado de um longo processo
de luta, por parte dos quimicos industriais de processo e engenheiros
quimicos, para a tornar a Indistria Quimica menos nociva para o am-
biente — em particular, para lidar mais eficazmente com a producio de
residuos e minimizar a sua quantidade. Este processo teve como tltima
etapa a consciencializagdo dos quimicos organicos de sintese para o
problema dos residuos, que possibilitou o “salto final” para a QV. Neste

Da génese ao ensino da quimica verde 539

passo decisivo, ocorreu uma modificagdo da postura quanto ao modo
como os residuos eram vistos nas reagdes quimicas: os residuos, até entao
desprezados, a ndo ser quando podiam ser utilizados como reagentes ou
vendidos como subprodutos, ganharam estatuto, passando a ser objeto
de tanta atenc@o pelos quimicos como o produto a preparar. Interessan-
temente, este fato foi reconhecido na ordenaco dos dois primeiros dos
Doze Principios: o primeiro € o da Preven¢do de Residuos, o segundo o
da Economia Atémica (incorporaco de dtomos no produto!) —embora
ndo se possa garantir se esta ordem teve inten¢do ou nao, porque os
principios foram apresentados sem grande discussao explicativa,’ o que,
alids, € compreensivel porque sdo globalmente intuitivos, o fato € que,
nos Doze Principios, os residuos tiveram prioridade sobre o produto!

AS DUAS POSTURAS DA QUIMICA E A MUDANCA DE
POSTURA NA QV

A atividade no dominio da quimica, ao longo do século XIX, foi
um aglomerado de ciéncia e tecnologia em que as duas componentes
foram sendo desenvolvidas em paralelo, com integra¢do mutua e sem
grande diferenciagdo inicial — a quimica tecnolégica proporcionou o
desenvolvimento da Industria Quimica e, a0 mesmo tempo, a Quimica
Pura foi avangando como ciéncia (do que resultou a Quimica ter sido
a tinica ciéncia com uma inddstria prépria e um ramo de engenharia
cldssica préprio*’). Com o aumento do conhecimento quimico-fisico,*
a visdo da quimica a nivel atémico-molecular foi aumentando e as
técnicas de sintese que estdo na base da “invencdo laboratorial” de
novas moléculas (“compostos sintéticos”) foram avangando num
contexto cada vez mais racionalista — na primeira metade do século
XX, foi ocorrendo a crescente diferenciacdo da Quimica Pura (ou
Académica), cada vez mais reducionista e dividida em campos es-
pecializados, da Quimica Industrial, que, naturalmente se manteve
sistémica, em particular quando realizada por processos continuos.
Esta separacgdo, que se completou em meados do século XX, quando
a Quimica Académica passou a ser investigada e ensinada em campos
cada vez mais estritos e quase estanques (por exemplo, Termodina-
mica Quimica, Equilibrio Quimico, Cinética Quimica, etc), carece
presentemente de ser revertida para facilitar o desenvolvimento da QV.

Na realidade, a génese da QV envolveu uma transi¢ao da quimica
da postura reducionista do racionalismo cartesiano (raciocinio linear
causa — efeito, com objetivo tinico: o produto da reacdo), para a postura
sistémica (raciocinio por linhas paralelas, que nao foge a complexidade,
holistico, dirigido a objetivos muiltiplos — envolvendo simultaneamente
o produto e os residuos). Na Figura 3 representa-se graficamente a
mudanca da natureza dos objectivos das duas posturas, para realcar a
sua importancia. Note-se, no entanto, que a figura € pobre quanto a esta
intencio, ja que ilustra apenas a duplicagio de metas na manipulagio
dos dtomos — mas a QV envolve também uma variada multiplicidade
de objetivos dirigidos a conservagdo do ambiente, ao respeito pela
saide humana e ecoldgica, a preservagdo dos recursos naturais, etc.,
que tém de ser considerados todos em conjunto.*

A atitude sistémica da QV ndo € estranha a Quimica — pelo contra-
rio, esteve na sua origem, ja que fez desde sempre parte da Quimica In-
dustrial: esta, tendo como acicate a manufactura de produtos quimicos
requeridos na esteira da Revolucao Industrial, foi desenvolvida como
uma tecnologia de producio industrial destes, portanto, naturalmente
realizada em sistemas industriais. Por exemplo, ao longo do século
XIX, quando a Quimica era ainda uma ciéncia empirica, apenas
macroscopica, realizada com base na estequiometria das reagdes (o
conhecimento sobre termodindmica, equilibrio e cinética, bem como
sobre estrutura atémica e ligagdo quimica, etc., era vago ou mesmo
nulo*), a Indudstria Quimica montou o processo das cAmaras de chum-
bo para o fabrico do 4cido sulfiirico, um elaborado sistema industrial
de processo continuo. A camara de chumbo, inventada por Roebuck
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COMPARACAO DE OBJECTIVOS

QUIMICA TRADICIONAL
REAGENTES

PRODUTOS
RESIDUAIS
IGNORADOS

OBJECTIVO UNICO
MAXIMIZAGAO DA PRODUCAO
DO PRODUTO DESEJADO

QUIMICA VERDE
REAGENTES

OBJECTIVO 2
MINIMIZAGAO
DE PRODUTOS

RESIDUAIS

OBJECTIVO 1
MAXIMIZAGCAO DA PRODUCAO
DO PRODUTO DESEJADO

Figura 3. Comparagdo dos objetivos da quimica tradicional com a QV. A
QV tem um objetivo duplo: maximizagdo do produto desejado e minimizag¢do
de produtos residuais

(1746) para realizar o fabrico do 4cido sulftrico, foi o primeiro reactor
especifico da Quimica Industrial, marcadamente diferente dos vasos
de reagdo usados no laboratdrio, servindo de cerne a montagem do
sistema: posteriormente, foram-lhe acopladas torres de absor¢do de
gases, inventadas por Gay-Lussac (1827) e Glover (1859), para reter
e reciclar os 6xidos de azoto usados como catalisadores (ver adiante)
e para permitir uma eficiente absor¢do do triéxido de enxofre e sua
hidratagdo ao 4cido, acabando por emergir um sistema para realizar
o processo continuo.”**! Este exemplo mostra uma faceta importante
dos sistemas, mesmo os artificiais: a sua capacidade para evoluir e
aperfeicoar-se para melhor cumprir o objetivo, desde que este esteja
bem definido, mesmo quando o saber cientifico de base ¢ limitado — o
que, afinal, ilustra a tremenda capacidade inventiva da mente humana.

AS RELACOES HISTORICAS ENTRE A QUIMICA
INDUSTRIAL E A QV

E também interessante referir que a Hist6ria da Quimica mos-
tra que, ao longo do tempo, se manifestou uma inter-relagdo da
Quimica Industrial com a QV logo desde o século XIX: a Quimica
Industrial foi desenvolvendo, aqui e ali, préticas que presentemente
se podem considerar de QV — inserem-se bem nesta, podendo-se
considerar exemplos temporaos de QV. Por exemplo, o trabalho de
Alfredo Nobel, na segunda metade do século XIX, para preparar a
nitroglicerina e permitir a sua utilizagdo como explosivo de forma
manejavel (isto €, razoavelmente segura), permite afirmar que ele terd
sido o “primeiro quimico verde”.>> OQutro exemplo tempordo de QV
ocorreu na inddstria do fabrico do carbonato de sédio (soda): foi a
substituicdo do Processo Leblanc, produtor de residuos volumosos
e problemadticos (e sentido como extremamente poluente quando
ainda ndo havia consciéncia da poluicio!), pelo Processo Solvay,
mais limpo, inventado cerca de 1860.% Ainda outro exemplo, mais
recente (1984), neste caso um mau exemplo (!), ocorreu na industria

Quim. Nova

de fabrico do pesticida carbarilo, na qual, em certas instalagdes, o
processo montado inicialmente foi substituido por outro, que envolvia
como intermedidrio o isocianato de metilo, um composto muito peri-
goso —esta mudanca de um processo de sintese para outro muito mais
problematico, afinal um retrocesso da QV (sintese verde substituida
por “sintese vermelha”), foi a causa dltima do desastre de Bhopal.>*

Quimica Inorganica Industrial

Outro aspecto a salientar € que muitos dos processos industriais
da Industria Inorganica para fabrico de compostos em grande escala,
montados no século XIX e principios do século XX, envolvem vias de
sinteses verdes, pelo menos quanto a utilizagdo dos dtomos — incor-
poram todos os dtomos, ou quase, no produto. Por exemplo, a via de
sintese do dcido sulfirico usada no processo das cdmaras de chumbo,
em que se reciclavam os 6xidos de azoto usados como catalisadores,
apresenta uma economia atémica de 100% — idealmente todos os
atomos dos reagentes sdo incorporados no acido:?

S+0,— S0,
NO + 1/2 0, - NO,
SO, + H,0 + NO, — H,SO, + NO (reciclado)
Total: S + 3/2 O, + H,O0 — H,SO,

Ao longo da primeira metade do século XX, o processo das ca-
maras de chumbo foi progressivamente substituido pelo processo de
contacto (inventado por Phillips, em 1831),> que envolvia a conversao
catalitica do diéxido de enxofre a trioxido de enxofre por meio de
um catalisador sélido (inicialmente de platina, depois substituido
por V,0,, mais barato). Este processo evidencia melhor a economia
atémica total da via sintética:

S+0,— S0, ...+% 0, = SO,...+ H,0 = H,SO,

A utilizacido de um catalisador sélido permitiu simplificar o
processo industrial, o que se traduziu posteriormente na melhoria do
respectivo controlo e seguranca, bem como da qualidade do produto.
Mais tarde, para impedir a libertacdo do didxido de enxofre para a
atmosfera imposta pelo ambientalismo, a legislacdo passou a exigir
que a conversdo S — H,SO, fosse igual ou superior a 99,5%, o que
obrigou ao uso de conversores de passagem dupla (processo IPA,
de inter-passagem).” Depois, a crise do petréleo dos anos 70 do
século XX induziu um novo aperfeicoamento do processo: como
todas as reagdes da via de sintese sdo fortemente exotérmicas e o
calor libertado € muito elevado (3,26 x 10° kJ por tonelada de 4cido
sulfirico), incrementou-se a recuperagdo de energia sob a forma de
vapor. Como a energia quimica libertada no processo € excessiva
relativamente aos requisitos energéticos do processo, 0 excesso passou
a ser vendido, sob a forma de vapor, se havia mercado local para este,
ou ap6s producio de electricidade: por exemplo, uma instalagao de
capacidade 1000 toneladas de dcido por dia,”® permite montar uma
pequena central termoeléctrica de 7,2 MW.%

Em suma, os processos de fabrico do dcido sulfiirico cumpriram
principios da QV muito antes da emersdo desta, cujo nimero foi
aumentando com a evolugdo da industria ao longo do tempo: usa-
ram vias de sintese com incorporacdo total dos dtomos no produto
(Principios 1 e 2 da QV), baseadas em catalisadores (Principio 9), e o
processo de contacto atingiu elevada eficiéncia energética (Principio
6) e possibilitou um controlo do processo melhor (Principio 11) e
maior seguranga (Principio 12).%!!
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O 4cido sulfdrico sempre foi e continua a ser 0 composto manu-
facturado em maior extensdo pela Indistria Quimica — o que, prova-
velmente, tem a ver com o fato de a sua via de sintese ser verde quanto
a utilizac@o de 4tomos, jd que a mesma situagdo ocorre para outros
compostos inorgdnicos de base, nomeadamente para o amoniaco,
sulfato de aménio, dcido nitrico e nitrato de amonio, todos fabricados
por processos inventados nos principios do século XX e basedos
em vias de sintese cataliticas e com economias atomicas elevadas.
A montagem de todos estes processos foi facilitada pela natureza
simples e eficaz, quanto a utilizacdo de dtomos, da via de sintese.

Quimica Organica Industrial

Quanto a Industria Quimica Organica, a situacio histdrica,
embora diferente, ¢ também interessante.”’ O ramo da industria
pesada desenvolvido a partir dos anos 20 do século XX, com base
na destilacdo do petréleo, inventou nos anos 40 processos continuos
com vias cataliticas, por exemplo, o craqueamento (craking) e a
reforma (reforming) cataliticos, cujos objectivos eram aumentar,
respetivamente, a quantidade de produtos leves (gasolina, etc.) e os
respectivos indices de octanas; estes processos, montados por enge-
nheiros quimicos e quimicos das superficies e catdlise e ndo a partir
de vias de sintese obtidas no laboratério, promoviam uma melhor
utilizagdo dos dtomos em produtos de qualidade funcional superior,
mediante reagdes cataliticas — perseguiam assim a pratica da QV!

Em contraste, a sintese organica desenvolvida pelos quimicos
no laboratorio, na esteira das sinteses da malvina (Perkin, 1856) e
de outros corantes sintéticos variados inventados subsequentemente,
conduziu a inddstria fina dos produtos quimicos de especialidade,
farmacéuticos, etc. Esta era (e €) praticada pelo processo das cargas,
usando predominantemente reagdes estequiométricas, ndo cataliticas.®
As sinteses envolviam, por exemplo, oxidagdes com permanganato ou
dicromato, redugdes com hidretos metdlicos e zinco, substitui¢des aro-
maticas (halogenacdes, nitracdes, sulfonagdes, etc.); frequentemente,
na preparagdo de compostos aromaticos com moléculas elaboradas,
procedia-se a introdugdo de certos grupos funcionais reactivos, como
cloro ou nitro, em compostos intermédios, que se faziam reagir a seguir
para os substituir pelos grupos funcionais requeridos no produto final.®
Este ramo da Industria Orgénica era a antitese da QV, pois a utilizagdo
dos dtomos era pobre: a maioria destes ia parar a residuos, sendo os
valores do fator E frequentemente superiores a 100.” Na realidade,
estes processos quimicos produziam tantos residuos que acabaram por
estimular o aparecimento das ideias base da QV (ver atrds), cujo campo
de aplicagiio mais importante € justamente o da Industria Orgéanica Fina.
Em suma, afinal, este ramo da Inddstria Quimica, ou pela via verde ou
pela “via vermelha” contribuiu para a emersdo da QV. Este fato mostra
que a Histéria da Quimica, que faz parte da Histéria em geral, ndo €
linear,”jd que o reducionismo cartesiano que privilegia o racionalismo
ndo permite interpretar toda a Quimica — e confirma que, também na
Quimica Orgéanica, a QV aparece associada a postura sistémica.

IMPLICACOES QUANTO AO ENSINO DA QV

A préitica da QV na Indidstria Quimica, em termos globais, ¢
ainda algo incipiente e precisa de ser desenvolvida, o que passa por
lhe dar mais aten¢do no ensino da quimica. A lentiddo do avanco
da QV nos quase 20 anos que passaram desde que emergiu ndo ¢
inesperada, por vdrias razdes, nomeadamente: a Quimica Industrial &
um sistema muito complexo, que envolve o fabrico de umas dezenas
de milhar de compostos por dois ou trés milhares de processos; as
interrelacdes da Quimica Industrial com os seus multiplos invélucros
(ambiental, societal, econémico, etc.) sdo numerosas e variadas; por
outro lado, a QV implica uma mudanca de paradigmas de pratica
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da quimica — e as mudangas de paradigmas sdo sempre dificeis de
realizar; e, ainda, muita da Quimica Pura desenvolvida nas ultimas
décadas ignorou requisitos essenciais para a sua aplica¢@o industrial,
pouco contribuindo para a Quimica Industrial, etc. Em consequéncia,
a reformatag@o da quimica para QV € uma tarefa complexa e dificil,
que exigird um esforgo persistente durante largos anos. Os quimicos
devem estar conscientes deste fato — até para ndo deixar esmorecer
o seu entusiasmo em face das dificuldades com que se vdo deparar.

A considerac@o simultanea da longa histéria da Quimica Indus-
trial, da breve histéria da QV e da pré-histéria desta no ambito da
primeira, mostra a existéncia de uma relacio de longa data entre as
duas, apontando para que, no ensino da QV, se deva dar mais aten-
¢do ao contexto industrial e societal, em contraste com a tendéncia
reducionista crescente que tem dominado a Quimica Pura no dltimo
meio século. A heranca histdrica evidenciada neste texto deve ser
tida em consideracido quando se pretende fazer evoluir o ensino da
quimica para que possa suportar a QV. Tendo em vista este objectivo,
a discussdo anterior sugere duas recomendagdes de indole geral.

Primeira, como a QV tem um alcance lato, incluindo ndo sé a
Quimica Académica como também a Quimica Tecnoldgica, deve-se
fazer inflectir o ensino da quimica para uma maior integracio das
duas. Esta posicao foi, alids, expressa no Relatério Breslow,® da
National Academy of Sciences dos EUA, que discute conjuntamente
o futuro da quimica e da engenharia quimica, quando os dois ramos
eram objeto de relatdrios separados em esforgos anteriores do mesmo
tipo. Para avancar na integrac@o, os quimicos devem ter em atengdo
os Doze Segundos Principios da QV, introduzidos por Winterton
(2001),%" infelizmente muito menos propagandeados que os Doze
Primeiros, mas cuja prética facilitard a implementag¢ao de QV pela
engenharia quimica. Também, para um bom entrosamento da QV
com a Ecologia Industrial, sera ttil ter presentes os Doze Principios
da Engenharia Verde para a Ecologia Industrial.®

A segunda recomendag¢do decorre de o ensino da QV, ja que
deve hoje ser dirigido para o Desenvolvimento Sustentdvel, exigir
uma visdo ampla e holistica da quimica, de natureza sistémica, que
possibilite a sua plena incorporago nos contextos ambiental, humano
e societario em que a quimica sempre se desenvolveu e que sao atual-
mente cada vez mais condicionantes da sua prética. Essa visdo pode
ser mais facilmente conseguida numa postura Ciéncia-Tecnologia-
Sociedade (STS, mantendo a sigla inglesa)® ou, em linguagem mais
atual, Ciéncia-Tecnologia-Sociedade-Ambiente (STSE)* ou mesmo,
ainda mais atual, Ciéncia-Tecnologia-Sociedade-Sustentabilidade
(STSS ou, em linguagem quimica, STS,).

CONCLUSOES

A matéria discutida neste artigo mostra que a génese da QV
ocorreu no ambito de uma mudanga de paradigma de gestdo das
medidas para protecdo ambiental desenvolvidas pela industria, da
postura reativa para a preventiva, que incorporou diversas compo-
nentes exploradas em paralelo e que foram emergindo com pouco
distanciamento temporal na década de 80 do século passado (ver
Quadro 1) — envolveu a conjugacio de um conjunto de fatores exte-
riores a quimica, que se manifestam no seu invélucro tecnoldgico,
ambiental e societal, com fatores intrinsecos da quimica, que também
foram pressionados pelos primeiros. Além disso, mostra também
que, muitos antes da emersdo formal da QV, a pratica da Quimica
Industrial ao longo do tempo, embora casuisticamente, deu passos
importantes que possibilitaram uma evolucdo ndo intencional (mas
talvez ndo totalmente inocente!) dirigida para ela.

Estes fatos devem ser objeto de meditagcdo quando se pretende
incentivar o ensino e a pratica da QV, que passa por dar mais atencéo
ao pensamento sistémico (sem menosprezar o reducionista — devem
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ser usados em paralelo!). Esta atitude de pensamento permite um
melhor entrosamento dos ingredientes essenciais para o funciona-
mento dos sistemas (matéria, energia e informacéo), incluindo os
sistemas quimicos, e uma explicitagdo e andlise das relagdes destes
com os invélucros variados e complexos em que a quimica se insere.

Termina-se com uma nota mais ligeira. Os variados casos
precoces de QV desenvolvidos pela Indudstria Quimica ao longo da
sua histéria sdo importantes, ja que sdo animadores: ddo confianca
aos quimicos quanto a sua capacidade para passarem a realizar a
quimica com a nova postura da QV se atenderem aos seus objeti-
vos — ja que os seus colegas do passado, que ndo sabiam o que esta
era, fizeram-na frequentemente (e quando a deixaram de praticar
tiveram problemas, como em Bhopal).>* Por isso, 0os quimicos atuais
podem manter-se otimistas ao realizar uma persegui¢do sistematica
de verdura para desenvolverem a QV, essencial para o Desenvol-
vimento Sustentdvel.
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