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BATTERY OF METRICS FOR EVALUATING THE MATERIAL GREENNESS OF SYNTHESIS REACTIONS. The use of
a battery of three mass metrics (atomic economy - AE, reaction mass efficiency - RME, and mass intensity - MI) for systemic
evaluation of the material greenness of synthesis reactions is presented. Material greenness is discussed in terms of materialization/

dematerialization of the reaction system and also according to the first two Principles of Green Chemistry, and is shown to involve

two components: atomic greenness (incorporation of the atoms provided by reagents into the product, evaluated by AE and RME); and
massic greenness (global mass of reagents and non-stoichiometric materials, evaluated by MI, related to the production of residues).

Keywords: Green Chemistry; green metrics; synthesis greenness evaluation.

INTRODUCAO

A verdura da Quimica Verde (QV) em geral, e das reacdes de
sintese em particular, € uma grandeza complexa, elusiva e de largo
alcance, com componentes variadas, que podem ser agrupadas em trés
tipos: quimicas, as referentes a incorporacao dos dtomos dos reagentes
no produto, ndo os perdendo em residuos, bem como outras, relativas
aos requisitos de reagentes auxiliares, solventes, etc., todas elas con-
tribuindo para definir a chamada verdura material, que visa a mini-
mizacdo quer do dispéndio de matéria, quer da produgdo de residuos;
ambientais, mais numerosas e variadas que as anteriores, dirigidas
a natureza e origem das matérias-primas, a geragdo de poluentes e
residuos, aos efeitos negativos sobre a saide humana e ecoldgica das
susbtancias produzidas ou manipuladas, etc., que contribuem para
definir a verdura ambiental, referente a minimizacio dos impactos
ambientais e na saide humana da quimica; e energéticas, respeitantes
ao consumo de energia — a verdura energética visa a minimizagao do
dispéndio da energia.? Nio se pode esquecer também a componente
econdmica, relativa a contengo dos custos de producdo — no fundo,
em grande parte, € a verdura econdmica que determina a penetragdo da
QV naindistria quimica.’ Em resultado desta elaborada composicao,
a verdura € uma grandeza holistica muito intricada, cuja avaliagdo em
termos absolutos ¢ impossivel na prética — a verdura tem afinal um
cardter relativo, sendo fundamentalmente operacional e avaliada por
comparacio. Por exemplo, quando se revé um protocolo de sintese
para aumentar a respetiva verdura, avalia-se a verdura inicial e a do
protocolo revisto, para verificar se e quanto aumentou — caso em que
a reviséo teve maior ou menor éxito.* Em suma, a verdura da QV é
o conjunto de caracteristicas diversificadas e nem sempre facilmente
caracterizaveis a embutir incrementalmente na pratica da quimica
para obter a diminui¢do dos seus efeitos deletérios sobre a ecosfera.

As afericdes de verdura tém de ser realizadas de modo sistemati-
co, 0 que exige, em primeiro lugar, a construc@o de instrumentos de
avaliacdo, as chamadas métricas de verdura,”” que captem as diversas
componentes mencionadas acima; em segundo, a utilizagao de varias
métricas em paralelo, escolhidas de forma adequada a capturar os
aspetos relevantes em cada situac@o sob estudo. As métricas sao de-
signadas de modo semelhante as componentes da verdura: métricas
materiais (também designadas de quantidade de substdncias ou de
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massa), ambientais, energéticas e economicas. As complexidades
da verdura, da prépria quimica, dos respetivos processos industriais,
etc., implicam que o campo das métricas de verdura seja ele proprio
complexo. Este fato justifica que a respetiva investigacdo tenha vindo
a ser realizada praticamente desde a emersdo da QV e dado origem
a construcdo e uso de métricas variadas, sem que se tenha chegado a
consensos definitivos quanto as mais adequadas em cada caso (sintese
laboratorial, processo industrial, etc.) — pelo que a drea de pesquisa
sobre as métricas da QV continua aberta.’ Por exemplo, no campo
das métricas materiais, a que este artigo se refere, tanto quanto o
autor sabe, nunca foram analisadas em globo, com visdo holistica, as
variadas métricas propostas na literatura com vista a selecionar um
conjunto adequado para realizar a aferi¢do sistematica da verdura das
reagdes de sintese (designado por bateria de métricas).

O objetivo final deste artigo € justamente apresentar um pro-
cedimento para a aplicacdo de métricas materiais em estudos de
otimizagio da verdura de reacdes de sintese realizadas no laboratdrio,
baseado na aplicagdo sucessiva de uma bateria de trés métricas, cuja
elaboracio conduziu a formulagdo de uma nova métrica, o nivel de
verdura atomica (ver adiante) atingido na realizacio da reagdo. O
cumprimento deste objetivo requereu a fixacdo de outros objetivos
intermedidrios: primeiro, proporcionar um panorama genérico das
métricas materiais da QV e discutir a sua filosofia de implemen-
tacdo;>® segundo, mostrar a importincia deste tipo de métricas no
contexto atual de se conseguir um uso eficiente dos recursos naturais®,
mediante incentivo da desmaterializacdo® e obtencdo de ecoficién-
cia;' e terceiro, mostrar que a desmaterializagdo da quimica requer
uma postura de pensamento sistémico para a andlise das reacdes e
processos de sintese — e para a metrificagdo da sua verdura.

O termo ecoeficiéncia designa a atitude que coloquialmente se
pode descrever como “fazer mais com menos” (produzir mais bens
com menores impactos no ambiente, isto ¢, menor consumo de
recursos naturais e menos efeitos deletéreos sobre o ambiente — po-
luicao, residuos, etc.). O conceito foi adotado e propagandeado por
economistas do meio empresarial para designar de forma genérica
um esforco de suporte do Desenvolvimento Sustentdvel no campo
das interagdes ambiente-economia, em nivel da empresa (micro),
constituindo esta escala uma limitag@o a sua validade global; além
disso, o conceito € vago e tem sido expresso pelos seus utilizadores por
expressdes matemdticas envolvendo diferentes grandezas, pelo que a
sua concretiza¢ao no dominio da Ecologia Industrial, como conceito
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quantitativo, incluindo o nivel macro, é problemadtica.'' Na realidade,
o chamado “win-win” (‘“ganho-ganho”), isto €, a obtengdo simultinea
de ganhos econdmicos e ambientais, jargdo muito usado para pro-
pangandear a ecoeficiéncia a nivel micro (empresa), pode acarretar
perdas ambientais a nivel macro (global), por exemplo as decorrentes
do crescimento econdémico que a ecoeficiéncia potencia.'? Por causa
destas ambiguidades, embora implementar a desmaterializacdo no
fabrico de bens e materiais signifique contribuir para o aumento da
ecoeficiéncia, optou-se aqui por previligiar o uso dos conceitos de
desmaterializagdo/materializa¢do, mais ligados a quimica, em seu
detrimento — esta opcao parece mais adequada também por a quimica
ser a ciéncia da transformacao da matéria. No entanto, hd que vincar
que as métricas de verdura caem no campo das interacdes ambiente-
-economia, sendo portanto métricas de ecoeficiéncia.

Ainda como objetivo, embora lateral, procurou-se sistematizar
a linguagem usada no campo das métricas materiais de verdura (os
resultados deste esfor¢o s@o apresentados num Glossario incluido no
Material Suplementar). O texto, tal como os de artigos anteriores,'? foi
escrito de modo a tentar cumprir mais outro objetivo lateral: chamar
a ateng¢do dos quimicos académicos para algumas facetas da pratica
da quimica importantes no mundo real da respetiva industria, mas a
que frequentemente ndo € dada a devida importancia no ensino da
quimica pura.

Para cumprimento de todos estes objetivos estruturou-se o artigo
da forma que se indica a seguir. A primeira se¢do contém uma breve
revisdo da variada literatura sobre métricas materiais de verdura,
referindo a razdo de ser destas métricas, os seus tipos e as suas
relagdes com os Doze Principios da QV.'* Na segunda, apresentam-
-se algumas ideias relevantes para a abordagem sist€émica daquelas
métricas: a génese de métricas materiais de dois tipos (verdura
atomica e verdura mdssica, ver adiante) e sua contextualizagdo em
termos de materializacdo/desmaterializacdo; a necessidade de rigor
na definicéio da fronteira do sistema a analisar na utilizacéio pratica
das métricas; e as vantagens de uma escolha adequada da base de
normaliza¢@o das métricas. A terceira se¢do apresenta a bateria de
métricas, justificando a sua constitui¢do por uma discusso do papel
e alcance, na avaliagdo global da verdura material das reacdes de
sintese, de cada uma das métricas escolhidas para a integrar; e discute
as limita¢des da bateria, decorrentes de esta ser concebida num quadro
de pensamento sistémico. Na quarta secdo, discutem-se as diferencas
da afericdo de verdura atomica e de verdura mdssica e introduz-se
uma nova métrica do nivel de verdura atomica atingido pelas reacdes
quimicas nas condi¢cdes em que sdo realizadas. Finalmente, a quinta
secdo apresenta algumas reflexdes complementares sobre métricas
de verdura, desmaterializacdo e QV que emergiram ao longo deste
estudo.

METRICAS MATERIAIS DA QUIMICA VERDE
As métricas classicas da quimica de sintese

Na sintese de compostos quimicos sempre se procurou obter
rendimento quimico tao elevado quanto possivel, o que passa tam-
bém pela maximizagdo da seletividade. Estas sdo as duas métricas
materiais cldssicas usadas na metrifica¢cdo da matéria nas reacdes
de sintese, para aferir a eficdcia da formacdo do respetivo produto
(uma terceira métrica cldssica, de outra natureza, imprescindivel
na quimica industrial mas esquecida na quimica pura, ¢ a métrica
econdmica,’ que ndo serd considerada aqui, embora tenha relagoes
importantes com as métricas materiais — ja que estas ultimas sdo
uma base imprescindivel para proporcionar dados para os célculos
economicos). O relacionamento entre as referidas duas métricas
materiais ndo € linear, fundamentalmente por duas razdes: primeira,
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o rendimento usa como base de cdlculo a quantidade de reagente
limitante, ao passo que, para a seletividade, a base € a fracdo deste
reagente que € convertida; segunda, a seletividade envolve reacdes
paralelas a principal, as vezes chamadas reagdes parasitas, enquanto
o rendimento s6 considera a principal.

A relagdo complexa entre o rendimento e a seletividade impli-
ca que, como se ilustra na Figura 1, o aumento da seletividade, a
conversao constante, aumente sempre o rendimento (parte superior
da figura); no entanto, sem uma conversdo elevada, por maior que
for a seletividade, ndo se consegue obter rendimento elevado (parte
inferior). Todavia, como se discute a seguir, um valor elevado do ren-
dimento (que exige um valor elevado de seletividade) ¢ uma condigio
necessdria, mas ndo suficiente, para conferir a reacao verdura material.

SELETIVIDADE E RENDIMENTO
R REAGENTES P, PRODUTO P; COPRODUTO

PRODUTO
ron D |

P,+B
R, +R;
P+ C COPRODUTOS
P,+D
SELETIVIDADE: ELEVADA BAIXA
RENDIMENTO: ELEVADO BAIXO
QUANTIDADE D]
. RENDIMENTO
BAIXO
ERTIDO
COPRODUTOS]
ELEVADA
SELETIVIDADE

Figura 1. Relagdo entre a seletividade e o rendimento. Em cima — Quanto
maior for a seletividade maior é o rendimento: no caso da esquerda, a produ-
¢do do composto desejado pela primeira reagdo predomina sobre a produgdo
de residuos pelas outras reagoes e o rendimento é elevado; no caso da direita,
Sformam-se mais coprodutos e menos produto e o rendimento € baixo. Em baixo
— Quando a conversdo é baixa, fica sem reagir uma grande quantidade relativa
de reagente e, por maior que seja a seletividade, o rendimento serd baixo

Razio de ser das métricas materiais e sua rela¢io com a
desmaterializacao

A maximizacdo do rendimento, por si s6, ndo impede que, em
muitos processos industriais, uma grande parte dos 4tomos aportados
pelos reagentes acabe por ir parar a residuos, e ndo ao produto — isto
ocorre em especial na fabricagdo de produtos da quimica organica
industrial fina, em que a complexidade molecular do produto exige
frequentemente vias de sintese elaboradas, que implicam a formacio
de grandes quantidades de residuos."* Estes podem ser de tipos varia-
dos: coprodutos nio aproveitdveis, formados por dtomos ou grupos
provenientes dos reagentes ndo incluidos no produto, e reagentes
(em excesso ou ndo) que ndo foram transformados (estes dois tipos
de residuos sdo por vezes designados por residuos estequiométricos,
por se referirem a substancias incluidas na equaco estequiométrica);
reagentes auxiliares, solventes, etc., requeridos para a realizagdo
da reag¢@o, mas que ndo contribuem com dtomos para o produto.
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Independentemente da sua origem, os residuos t€ém uma caracteris-
tica comum: a ndo ser que possam ser reciclados, acarretam sempre
desperdicio de matéria (além de problemas de deposi¢do no ambiente
e tratamento prévio, requerido se forem toxicos). Por isso, a maximi-
zacao do rendimento nem sempre impede um uso deficiente de dtomos
dos reagentes e, muito menos, o uso excessivo dos demais materiais
aportados ao processo quimico para suporte da sua realizacio. Este
fato s6 foi reconhecido hd pouco mais de duas décadas, quando se
tomou consciéncia de que, para usar eficientemente os dtomos dos re-
agentes, era tdo fundamental minimizar a producio de residuos como
maximizar o rendimento quimico. Esta descoberta levou a emersao
de uma nova postura dos quimicos de sintese, que ¢ um dos pilares
basicos da QV: a inclusdo da ndo produgdo de residuos como um
segundo objetivo tao importante como a maximizagdo do rendimento
de obtengdo do produto alvo. Esta atitude, inovadora relativamente
a tradicional pois esta s6 considerava este segundo aspecto, implica
uma nova meta (bidimensional!), a ser sempre perseguida, proativa
e sistematicamente, como uma expressao forte da intengdo da QV
na invencdo das vias de sintese (verde) de compostos.!* Neste con-
texto € necessaria uma visao mais elaborada, multidimensional, dos
fluxos materiais em jogo nas reagcdes quimicas, no percurso entre
os reagentes e outros materiais requeridos para a sua concretizacio
(inicio do percurso/entrada), e o produto e os diversos tipos de re-
siduos (fim/saida).

Esta visdo envolve um conhecimento mais profundo sobre o grau
e componentes da materializacdo das rea¢des, que € requerido para
possibilitar a diminui¢do desta — e permitir o avanco da desmateria-
lizagdo no fabrico industrial dos produtos quimicos. A desmateriali-
zacdo € presentemente um objetivo importante no desenvolvimento
da tecnologia: para poupar os recursos naturais, de onde provém as
matérias-primas usadas nos processos de fabrico em geral, impde-se
cada vez mais um bom aproveitamento da matéria em tais processos.
Isto significa, em linguagem técnica, o “uso dos materiais com eficién-
cia material elevada”.® ou, em linguagem econdmica, o seu “uso com
produtividade material elevada”. Por exemplo, a desmaterializagao é
bem evidente na diminuic¢ao progressiva de tamanho do equipamento
eletrénico, como sucedeu recentemente com os celulares —em que a
desmaterializagdo comecou a ocorrer logo a partir da sua invengao,
ja que esta foi concretizada quando ja se reconhecia a importancia
de poupar materiais. Este enquadramento geral justifica o fato de
a QV ter trazido para a quimica a desmaterializa¢do das reagdes
quimicas. Na realidade, tendo sido a desmaterializag@o preconizada
inicialmente pela Ecologia Industrial com alcance amplo, que inclui
todas as atividades de fabricagdo, foi posteriormente assumida pela
QV: o fito de desmaterializar as rea¢des quimicas para niao produzir
residuos foi importante para a emersdo desta — sendo o principal
responsdvel pela mudanca de modelo aceite para os objetivos da
quimica de sintese, conforme ja referido.!

Neste ambito, houve necessidade de encontrar uma nova moda-
lidade de metrificar as reagdes quimicas quanto aos diversos caudais
de materiais, com vista a suportar a sua desmaterializagdo —e, com a
QYV, surgiram novas métricas materiais para avaliar as reacdes e vias
de sintese.>*” Dada a natureza do processo de realizagdo destas, que
envolve um sistema dindmico complexo (ver adiante), a respectiva
metrificagdo € ela propria complexa, sendo uma tarefa sistémica:
consiste em encontrar um sisterma de métricas que permita aferir
as reagdes quimicas em jogo quanto as quantidades de massas dos
diversos materiais usados.

As métricas materiais da QV sdo métricas especificas para aferir
0 bom aproveitamento dos dtomos aportados pelos reagentes ou, mais
genericamente, dos materiais utilizados nas reacdes quimicas, com
vista a proporcionar a minimizacdo das quantidades usadas. Pode
considerar-se que conceito de aproveitamento de dtomos € dirigido a
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utilidade da matéria, por semelhanca com o conceito termodinamico
de utilidade da energia (ou energia 1itil)'® — apenas semelhanga,
ndo identidade, dada a diferente natureza da matéria e da energia.
O bom uso da matéria nas reagdes quimicas envolve dois aspectos:?
primeiro, o englobamento dos dtomos dos reagentes no produto da
reagdo, limitando as suas perdas em residuos — para obter o que aqui
se chama verdura atomica; segundo, mais globalmente, poupar ma-
téria por implementagdo das reacdes quimicas com minimizacao das
quantidades requeridas para a sua realizac¢do, ndo s6 nos reagentes,
mas também nos materiais auxiliares (reagentes auxiliares, solventes,
catalisadores, etc.), os quais, quando nio sdo recicldveis, acabam
por constituir residuos — para aumentar o que se designa aqui por
verdura mdssica (a falta de melhor termo: a verdura atdbmica também
€ verdura massica!).

Em suma, a verdura material € dirigida a poupanca de matéria
e as métricas materiais de verdura, quer atdmica quer mdssica, sao
afinal ferramentas para avaliar os progressos do que pode chamar-se
adesmaterializacdo da quimica — sdo métricas de desmaterializagdo.

A QYV, os Doze Principios e a desmaterializacio

Embora implique alguma redundancia relativamente a secdo
anterior, interessa vincar como a QV e os seus Doze Principios!
envolvem a desmaterializagdo. A QV, conforme € expresso logo nos
dois primeiros dos Doze Principios, prescreve a minimizacdo de mate-
riais residuais (Principio 1 — Prevencdo de residuos) e a maximizacdo
da incorporacdo dos dtomos dos reagentes no produto (Principio
2 — Economia atdmica), estando as métricas materiais naturalmente
associadas a estes dois principios (ver na ref. 15 a discuss@o sobre
as respetivas Figuras 2 e 3). A prescrigdo do segundo principio estd
mais proxima da meta tradicional tnica, focada na maximizacdo do
rendimento de obtencdo do produto. A minimizac¢do dos residuos
prescrita pelo primeiro tem um alcance mais largo porque, além de
eliminar os problemas de lidar com os mesmos (deposigdo, trata-
mento, etc.) e respetivos custos, significa paralelamente poupanga
nos recursos naturais que € preciso extrair da ecosfera para realizar
o fabrico dos produtos quimicos — ji que a crescente escassez dos
recursos ndo renovaveis ¢ atualmente uma questdo tdo importante
como a dos proprios residuos.'” Em consequéncia, as métricas mate-
riais da QV t€ém também como objetivo global avaliar o grau em que
os dois primeiros principios contribuem para implementar a quimica
com dispéndio decrescente de matérias-primas obtidas da ecosfera
—agqueles principios sdo intrinsecamente, afinal, principios de desma-
terializa¢do por agdo direta. Alguns outros principios impulsionam
também a desmaterializac@o, mas de forma indireta (ver adiante).

A diversidade das métricas materiais

Na ultima década, alguns dos quimicos que procuraram desen-
volver a prética da QV, mais conscientes de que “medir € saber”,
conforme referiu Lord Kelvin, tém vindo a experimentar e usar um
nimero elevado de métricas materiais diversas para aferir a verdura
das reacdes de sintese.>’ As principais métricas propostas para avaliar
as verduras atdmica e massica das reagdes quimicas, bem como as
suas caracteristicas, sdo listadas na Tabela 1.57'%2° Uma inspegio
global das métricas incluidas na tabela evidencia a sua diversidade,
sugerindo desde logo a complexidade da avaliagdo. A tabela mostra
que a metrificacdo material envolve quer métricas diretas (D) de
verdura atomica, quando o objetivo € maximizar Ma incorporagao
dos dtomos dos reagentes no produto, quer métricas inversas (1) de
verdura missica, quando se procura minimizar ({) os residuos forma-
dos (no entanto, embora usada para este fim, a eficiéncia de massa,
sendo o inverso da intensidade de massa, ¢ uma métrica directa).
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Tabela 1. Panorama global das métricas materiais*
Designacdo Abreviatura  Férmula de cdlculo Tipo Sentido  Meta  Fronteira
Fator Ambiental'® Fator E Massa de residuos/Massa de Produto M I 0 4
Fator ambiental estequiométrico' Fator E,,,,  Massa total de coprodutos/Massa de produto M |8 0 2/3
Intensidade de massa® MI Massa total de todos os reagentes/Massa de produto M I 1 4
Eficiéncia de massa®! ME Massa de produto/Massa total de todos os reagentes M DT 100% 4
Utilizagdo atdmica'®? AU Massa do produto/Massa total de todos os produtos A DT 100% 2
Economia atomica> AE MM do produto/Soma das MM de todos os reagentes A DT 100% 2/1
Economia atémica experimental® EAE MM do produto/Soma das MM de todos os reagentes corrigidas A DT 100% 3
para os excessos
Economia atémica real* AAE EAE X Rendimento da reagdo A DT 100% 3
Eficiéncia de massa da reacio®' RME Massa do produto/Massa total de todos os reagentes este- A DT 100% 3
quiométricos
Eficiéncia de massa do elemento X> XEE Massa do elemento no produto/Massa total do elemento em A DT 100% 3

todos os reagentes estequiométricos

*) Em itdlico sdo indicadas variantes menos utilizadas das métricas; em negrito, as selecionadas para a bateria de métricas sugerida neste artigo. As abreviaturas
das métricas tém por base as designacdes em inglés, ver texto. Tipo de verdura: M, mdssica; A, atdmica. Sentido: DT, sentido direto, para aumentar a verdura

a métrica deve crescer; LL, sentido inverso, a métrica deve decrescer. Meta: valor ideal a atingir desejavelmente. Fronteira: ver a Figura 5.

Quanto as metas® apresentadas na pendltima coluna da tabela, sdo
valores que s6 sdo atingidos em casos muito raros que concentram
variadas circunstancias felizes de diferentes tipos, comegando pela
propria natureza da reagdo (por exemplo, tratar-se de uma reagdo de
adi¢do, em que todos os 4tomos dos reagentes sdo idealmente incor-
porados no produto, ndo ocorrendo perdas em coprodutos — porque
pela propria natureza da reacdo nao se formam coprodutos!). Por isso,
na pratica, muitos dos valores metas sido apenas “desejos” — valores
ideais! As fronteiras para que sdo definidas as métricas, incluidas na
tultima coluna, serdo objecto de discussdo adiante.

Estas novas métricas materiais foram estabelecidas em diversas
situagdes experimentais e, em parte dos casos, tém sido aplicadas
em regime exploratério — ndo se excluindo a possibilidade de se
conceber outras métricas no prosseguimento da actividade de inves-
tigagdo no campo. Esta visa, por exemplo, avaliar a fidedignidade
das métricas e a sua sensibilidade a alteracdo de condi¢des, aferi-las
mutuamente por comparacio, adquirir pratica da sua utiliza¢@o nas
variadas condi¢Oes industriais em que sdo utilizadas, etc. — tudo com
vista a sua progressiva revisdo e eventual aperfeicoamento, até se
obter, eventualmente, um conjunto que possa constituir um sistema
padronizado de métricas adequado para cada tipo de situacdo, pelo
menos para certos tipos.

Uma primeira visio sistémica da natureza e uso das métricas
de verdura material

Para boa compreensao da importancia basica dos dois primeiros
dos Doze Principios para as métricas materiais e porque serdo as
selecionadas para a constitui¢do da bateria proposta adiante, vai
considerar-se com mais pormenor o conjunto das seguintes quatro
métricas: economia atomica (AE, de “atomic economy”) e eficiéncia
de massa da rea¢do (RME, de “reaction mass efficiency”), referentes
a incorporacdo de dtomos dos reagentes no produto; e fator E (0 E
vem de “Environmental factor”) e intensidade de massa (MI, de
“mass intensity”), dirigidas a avaliar a perda de matéria em residuos.
A apresentacdo tem em vista proporcionar uma perspectiva global do
conjunto destas métricas e por em evidéncia o seu carater sistémico.

A concepcdo da economia atomica foi feita em contexto labora-
torial e a do fator E na fronteira laboratorio-inddstria, datando ambas
do inicio da década de noventa do século passado.” A intensidade

de massa teve génese industrial — fez parte das métricas de consumo
de recursos incluidas nas métricas de sustentabilidade concebidas no
ambito da Engenharia Quimica na dltima década do século passado,
nos EUA e em Inglaterra,” tendo sido integrada no &mbito da QV
jdneste século.*?¥No trabalho em que foi realizada esta integrac@o,
foi também introduzida a eficiéncia de massa da reagdo,** por se
ter verificado que a economia atdmica, de natureza tedrica, tinha
limitagdes praticas.

Estas quatro métricas permitem a avaliacdo das duas facetas
em jogo para cumprir o objetivo (duplo) do bom uso da matéria nas
reagdes quimicas: as duas primeiras (AE e RME) visam a aferigdo
do sucesso na passagem dos dtomos dos reagentes para o produto
final, que deve ser o maior possivel para maximizar a verdura atd-
mica; as duas ultimas (MI e fator E) focam globalmente a producio
de residuos nos processos industriais, que deve ser minimizada,
constituindo alternativas para aferir a verdura massica. Na Figura 2
evidencia-se graficamente como ambos os tipos de métricas visam
proporcionar uma melhor utilizagdo da matéria, mediante operacao
conjugada para implementar o referido objetivo duplo. A visdo glo-
bal destas quatro métricas proporcionada pela figura exemplifica as

VERDURA
(‘) C
ATOMICA ECONOMIA
ATOMICA (AE) | <~
INCURPORACAO MELHOR
Nomonire | EFICTENCIA DE uso
MASSA DA
REACAO (RME)
METRICAS
DE MASSA
FATOR E
Ml\JlMIZACAO
paPRODUCAO | INTENSIDADE s
DE RESIDUOS -
DE MASSA (MI)
VERDURA
MASSICA

Figura 2. As métricas materiais como ferramentas para proporcionar melhor
utiliza¢do da matéria
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caracteristicas sistémicas da metrificacio da verdura — esta requer o
uso de conjuntos de métricas que funcionem integradamente como
um sistema. Infelizmente, o tratamento que vem sendo dado as mé-
tricas materiais na literatura, algo fragmentado, tem ignorado quase
completamente este fato. Em face da complexidade do assunto, esta
abordagem habitual ndo € adequada: o estilo reducionista de pensa-
mento do racionalismo cartesiano que ela implica ndo € suficiente para
lidar com o problema — a metrificacio de sistemas complexos, sendo
uma tarefa de natureza holistica, requer também uma componente
de pensamento sistémico.

A natureza sistémica da metrifica¢do realizada por estas quatro
métricas, quando consideradas em globo, justifica porque elas condu-
zem ao conceito de produtividade atomica.>® Este € uma transposicio
para a quimica do conceito econdmico de produtividade, sendo qtil
para expressar as vantagens econdmicas que a QV aporta a quimica.
A produtividade atdmica € particularmente adequada para fazer a
respectiva propaganda junto aos meios empresariais, sempre sensiveis
ao fato de o aumento de produtividade de qualquer fator de producédo
significar um abaixamento do respetivo custo e, consequentemente,
aumento dos lucros (ver na ref. 15 a discussdo sobre a respectiva
Figura 2). Esta adequac@o resulta de a produtividade atdmica ser uma
métrica de ecoeficiéncia (ver atrds na Introducio).

No Quadro 1, reuniu-se informacao sobre a natureza e alcance
de cada uma das quatro métricas, bem como dos momentos em que
podem ser usadas na investigacdo da verdura das vias de sintese. Em
particular, se se atender as defini¢des das métricas (ver Tabela 1), o
quadro mostra que a diferenga da natureza das grandezas em jogo na
metrificacdo, entre as métricas de residuos (fator E e MI) e as métricas
de incorporacio dos dtomos do reagente no produto (AE e RME), se

Quadro 1. Métricas materiais e os dois primeiros principios da QV*

Métricas de incorporacio de dtomos no produto (verdura atomica)
Economia atomica (AE)
Envolve s6 os reagentes estequiométricos (fronteira 2 ou 1 — restrita)
Meétrica direta, a maximizar para meta ideal = 100%
Célculo muito simples, baseado na equagdo estequiométrica

Aplicédvel a priori (p. ex., em andlises preliminares na concepg¢do de uma
sintese)

Eficiéncia de massa da reacao (RME)

Envolve s6 os reagentes estequiométricos, mas inclui as massas dos
excessos (fronteira 3)

Métrica direta, a maximizar para meta ideal = 100%

Célculo baseado na equacdo estequiométrica, mas incluindo excessos e
rendimento

Aplicagdo a posteriori, pois exige a determinagdo da massa de produto
efectivamente obtido

Métricas de producio de residuos (verdura massica)
Fator E
Envolve todos os materiais utilizados na reacio (fronteira 4 — ampla)
Métrica inversa, a minimizar para meta ideal = 0

Aplicag@o a posteriori, pois exige informagdo sobre residuos

Intensidade de massa (MI)
Envolve todos os materiais utilizados na reacio (fronteira 4 — ampla)
Métrica inversa, a minimizar para meta ideal = 1
Exige informacao so sobre reagentes e outros materiais usados

Aplicavel a priori (p. ex., na concepcao de uma sintese)

(*) As fronteiras indicadas sao as definidas na Figura 5.
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reflete nas fronteiras do sistema metrificado, que sdo mais amplas no
primeiro grupo do que no segundo (ver adiante). O reconhecimento
desta diferenca de fronteiras € essencial para uma plena compreensao
e bom uso das métricas — em especial, no cdlculo e interpretacdo do
valor de uma métrica tem de se prestar sempre atengdo a respectiva
fronteira, porque € esta que define o sistema avaliado.

Em suma, a dupla dimensio da eficiéncia da utiliza¢ao da matéria
nas reagoes quimicas resulta de estas serem uma atividade complexa,
porque para além dos reagentes (e produtos) estequiométricos envol-
vem outros materiais, necessdrios para a sua implementagdo. Daqui
resulta, por sua vez, que a respectiva metrificagdo € complexa, como €
evidenciado pelo nimero e variedade de métricas propostas — situagao
que ndo pode ser considerada inesperada e tem conduzido a alguma
confusdo, que € desejavel eliminar ou pelo menos atenuar. Por isso, a
natureza sistémica das reacdes quimicas e suas consequéncias quanto
a respetiva metrificagdo merece a discussio a seguir.

NATUREZA SISTEMICA DAS REACOES E METRICAS DE
VERDURA

Embora a natureza sistémica da QV tivesse sido objecto de um
alerta hd mais de uma década® e a complexidade sistémica tenha
vindo a merecer crescente interesse no dominio da engenharia dos
processos quimicos,’! tal natureza néo € suficientemente atendida
pelos quimicos na realizagdo de reag¢des de sintese. Como esta si-
tuagdo precisa de ser ultrapassada para uma compreensdo cabal das
métricas materiais (e também de outros aspetos da QV),* nesta se¢do
apresentam-se conceitos relevantes para uma abordagem sistémica
das reagdes quimicas.

Um sistema € um conjunto de componentes ligados por inte-
racdes estabelecidas por fluxos de matéria, energia e informacao,
limitado por uma fronteira, mas com rela¢cdes com o invélucro em
que se insere (o chamado invélucro ambiental do sistema); as inte-
racdes multiplas conferem ao conjunto caracteristicas holisticas que
decorrem do seu funcionamento global — resultam do todo, ndo das
componentes isoladas. A sistémica (ou ciéncia dos sistemas) estuda
o modo como as varias componentes individuais interactuam para
estabelecer cadeias de accdo e reagdo que conduzem a propriedades
tnicas ou amplificadas, emergentes do todo. Nos sistemas comple-
X0s, as componentes e interacgdes entre elas sao numerosas, e as
dltimas podem variar ao longo do tempo, o que implica: incerteza
no conhecimento do sistema, o qual geralmente nao € completo; e
a necessidade do uso de modelos para adquirir informagdo sobre
o funcionamento e permitir a sua andlise e gestdo. Os modelos,
mais ou menos simplificados, podem variar conforme o objetivo
da andlise do sistema e/ou da sua gestao.

A seguir, neste contexto sistémico, discutem-se os seguintes trés
aspectos das reagdes quimicas, importantes para a explicitacdo da
génese da bateria de métricas apresentada na se¢do seguinte: com-
ponentes materiais (em jogo na materializacdo e desmaterializago);
modelos e fronteiras na descri¢@o das reagdes e das métricas materiais;
e normalizacd@o e parcelag@o das métricas.

Materializaciio e desmaterializacio da quimica

O tema do dispéndio global de materiais na realiza¢do das reacdes
quimicas, tradicionalmente, ndo fazia parte das preocupacgdes dos
quimicos de sintese académicos e, por isso, tem sido pouco abordado
no ensino da quimica. No entanto, € hoje importante, quer em termos
gerais, dada a pressdo para se aumentar a produtividade do uso dos
materiais, quer em quimica, na sua reformatacéo para a QV, ja que
esteve na base do desenvolvimento das métricas materiais — assim,
merece passar a ser discutido no dominio da quimica.
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Para uma dada reaciio quimica, o consumo global de matéria
traduz o grau de materializa¢do dareagdo. De um modo geral, devido
a complexidade da quimica, e por razdes histdricas, a materializacdo
das reacdes de sintese inventadas pelos quimicos € frequentemente
elevada — mas, presentemente, no contexto da crescente escassez dos
materiais, € importante perseguir a desmaterializagdo para eliminar
esta heranca nociva. A quimica industrial ¢ um campo onde a des-
materializacio pode dar grandes frutos, ja que os quimicos, ao longo
do século XX, inventaram vias de sintese muito materializadas para
preparar quer as novas moléculas de compostos artificiais que foram
introduzindo na antropotecnosfera, quer as moléculas naturais que
isolaram a partir da biomassa — em ambos 0s casos, para satisfazer
as variadas funcdes tteis (outra vez o conceito de utilidade!) que a
sociedade requer dos produtos quimicos. Por isso, comega-se por mos-
trar que diversas componentes materiais contribuem para a elevada
materializagdo da quimica — para depois evidenciar as oportunidades
para a sua desmaterializa¢cdo.

A preparag@o de um composto por meio de uma reagiio quimica
realizada em fase liquida envolve basicamente trés etapas sucessi-
vas (ver a Figura 3): depois da reagdo quimica propriamente dita, é
necessdrio realizar operagdes destinadas a promover a separagdo do
composto da mistura reacional e, quase sempre, a sua purificagdo.
Por exemplo, um produto sélido que precipite do meio reacional €
normalmente separado por decantag@o ou filtracdo e, se necessario,
purificado por recristaliza¢do. No caso de o produto ser liquido,
a operacdo usada para a separagdo e purificaciio € a destilag@o e
suas variantes. Em Engenharia Quimica, opera¢des como estas, de
natureza fisica, sdo designadas por operagées unitdrias. Em lingua
inglesa, o conjunto das etapas de separacio e purifica¢do € designado
por “work-up”, que pode ser traduzido, em linguagem industrial,
por acabamento (do produto), embora esta designac¢do ndo seja
vulgarmente usada no laboratério. No ensino pratico da sintese
quimica nos laboratdrios universitdrios, frequentemente, as tarefas
do work-up nio merecem grande destaque — a aten¢do € focada na
reacdo quimica, ndo s6 porque a quimica € a componente principal
daquela atividade, mas também porque as operagdes fisicas s3o mais
simples e repetitivas, podendo ser mais facilmente rotinizadas. Em
certos casos, tais operacdes sao mesmo omitidas — quando a reagio
de sintese ¢ demorada e ocupa todo o tempo letivo, pode nem sequer
se exigir aos alunos que realizem a purificacdo do composto. Esta
atitude de relativa desaten¢@o as operacdes pos-reacdo do work-up
impede que o aluno tome consciéncia da sua importancia quanto
ao elevado consumo de materiais (e energia) que exigem, como a
Figura 3 procura sugerir.

Esta figura apresenta de forma esquemadtica os tipos de materiais
usados nas trés etapas da prepara¢do dos compostos quimicos. Estas
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Figura 3. Uso de materiais (e energia) na sintese de um composto quimico
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sdo representadas na horizontal e indicadas no topo da figura: reagdo
quimica para obtengdo do produto P (reagentes — P + C, sendo C
um coproduto), isolamento do produto (mistura — P) e purificacio
(P — Pyya)- Os diversos materiais requeridos para realizar a reagdo
sdo listados na vertical e as setas horizontais sinalizam as etapas em
que sdo utilizados. No fim da figura foram incluidas duas linhas,
referentes a equipamentos e energia, que podem parecer estranhas,
porque dizem respeito a aspectos que sao habitualmente esquecidos
nos laboratérios de ensino, mas que, no presente contexto, tém raziao
de ser. Quanto aos equipamentos, € 6bvio que envolvem matéria,
quer como consumiveis para a sua operacio corrente (por exemplo,
os materiais usados vulgarmente nas filtragdes para reter o sélido),
quer para o seu fabrico —embora o respectivo nivel de materializagio
seja muito diferente no laboratdrio e na industria. Nos laboratérios
de ensino, o equipamento usado € posto a disposicdo dos alunos
sem mencdo deste aspecto, os quais, talvez por isso, ndo tomam
consciéncia do problema (a ndo ser excepcionalmente, quando se
quebra material de vidro!), que alids ndo tem tanta importancia como
na inddstria. Na inddstria quimica, porém, o escalamento da sintese
agudiza-o, quer em termos de massa de materiais requeridos para a
fabricac@io de equipamentos, quer em termos dos seus custos — nas
instalagdes montadas para fabrico em grande escala estes sdo muito
elevados. Quanto a energia, deve-se atender a dois aspectos: por um
lado, o sistema energético presente é predominantemente baseado na
energia f6ssil, produzida a partir de fontes materializadas (recursos
naturais ndo renovdveis) — assim, a energia envolve uma componente
material; por outro, a indudstria quimica € genericamente um consu-
midor voraz de energia.*® Os requisitos de energia dispendidos nas
sinteses de compostos sdo outro aspecto da quimica menosprezado no
ensino: a energia € praticamente ignorada nos laboratérios de sintese,
ndo se realgando aos alunos a sua importancia na pratica da quimica
no mundo real, especialmente em termos de custos.

O esquema da Figura 3 mostra bem, embora de forma apenas
qualitativa, como a sintese de compostos quimicos € quase sempre
fortemente materializada, envolvendo diversos tipos de componen-
tes materiais para cumprirem diferentes fungdes — e, “olhando para
a situacdo do outro lado”, sugere como € susceptivel de ser forte-
mente desmaterializada. Desde que se dé ateng@o a este objetivo,
0 esquema evidencia que, havendo numerosos pontos do processo
de sintese onde se usam materiais diversos, ocorrem naturalmente
variadas oportunidades para o desmaterializar em maior ou menor
extensdo. Na realidade, como estas sdo multiplas, implicam que
realizar a desmaterializag@o seja quase sempre um problema mul-
tidimensional — tem de ser perseguida simultaneamente ao longo
de vdrias linhas. Estas envolvem frequentemente percursos contra-
ditérios quanto aos efeitos conseguidos, pelo que sdo requeridas
técnicas de otimizacdo multivariada para obter uma solugdo satis-
fatdria quanto aos compromissos que € necessario estabelecer. Um
exemplo simples ajudard a compreender esta situagdo: se se procura
aumentar a verdura da preparacdo de um composto por gestdo do
uso de solventes, pode-se diminuir o volume de um solvente ndo
recuperdvel usado como meio da rea¢do, com vista a diminuir a
quantidade de residuos; mas entdo, se o produto for isolado por
precipitag@o, pode incluir uma maior quantidade de impurezas,
porque estas estardo mais concentradas na solugdo a partir da qual
o precipitado se forma — e depois exigir recristalizacdes adicionais,
dispendendo maior volume do solvente de acabamento. Em conse-
quéncia deste aumento, a diminui¢do do volume do solvente do meio
reacional pode, ou ndo, valer a pena. Neste caso, o uso de solventes
envolve duas dimensdes (meio e acabamento) que conflituam entre
si — e a respectiva gestdo envolve uma otimizagdo bidimensional.
Na maioria das situacdes reais, porém, as dimensdes do problema
da desmaterializacdo sdo mais numerosas.
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As métricas materiais visam ajudar a explorar as oportunidades
de concretizar a desmaterializacdo neste contexto da complexidade
quimica — por exemplo, podem permitir a identificacdo da coordenada
passivel de acdio mais promissora quanto a extensao da desmateriali-
7acdo; e, apds implementacdo laboratorial da reacdo para verificacdo
da presumida promessa, permitem aferir até que ponto a expectativa
foi cumprida — ou seja, se o grau em que a desmaterializa¢do se con-
cretizou foi ou ndo o previsto. As métricas ajudam também a definir
as melhores linhas para procurar a desmaterializacdo quando estio em
jogo varidveis que impliquem efeitos opostos e requeiram solugdes de
compromisso a serem alcangadas por otimiza¢io multidimensional, etc.

Em suma, a realizacdo das reagdes quimicas ¢ uma atividade
complexa, ja que além dos compostos envolvidos na quimica pro-
priamente dita (a ruptura de ligagdes nas moléculas de reagentes
e subsequente formacdo de outras ligacdes nas dos produtos), sdo
necessdrios outros materiais de vdrios tipos (solventes, catalisadores,
etc.) para possibilitar a sua execu¢do — pelo que requer uma aborda-
gem sistémica. Em consequéncia, o uso das métricas materiais exige
também uma abordagem sist€mica, sendo importante, em especial,
definir com cuidado a fronteira do modelo do sistema sob anilise,
que pode variar de caso para caso, conforme o que se pretende aferir
e para qué, etc. Esta situac@o impde que se aborde com mais detalhe a
natureza sistémica das reagdes quimicas, para permitir compreender
melhor a sua complexidade.

A reaciio quimica como sistema complexo

Como uma rea¢@o quimica envolve vdrias componentes materiais,
com diferentes interrelacdes mutuas, deve ser vista como um sistema
complexo — o produto emerge nao apenas dos reagentes em conjunto,
quando contactam, mas também da a¢do dos materiais auxiliares. O
esquema da Figura 4 exemplifica os diversos aspetos da rea¢do que
lhe conferem a natureza de sistema complexo: os retangulos a cheio
representam as componentes massicas; as linhas entre eles, as interre-
lagdes (sem pretensdo de exaustividade); a linha portilhada a grosso,
a fronteira do sistema com o meio exterior. O retdngulo central em
portilhado mais fino representa um modelo simplificado do sistema
—aequagdo estequiométrica que traduz a quimica (reformatacdo das
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Figura 4. Visdo da rea¢do quimica como um sistema
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ligagdes quimicas quando os reagentes se transformam no produto
e coproduto) — e contém as componentes massicas envolvidas nesta.
Os retangulos periféricos referem-se as componentes materiais reque-
ridas adicionalmente para realizar a reag¢@o, que nio sdo englobados
na fronteira do modelo da equag@o estequiométrica.

Para estudar, implementar e gerir as rea¢des quimicas, os quimicos
naturalmente t€ém de se comportar como todos os outros tecnélogos
que lidam com sistemas complexos, usando frequentemente modelos
simplificados: a equagio estequiométrica que traduz a rea¢ao € um mo-
delo simplificado que previligia os reagentes e os produtos, ignorando
todos os outros materiais necessarios para a realizar — este modelo foi
o usado para base da metrificagdo da reagio pelas métricas cldssicas.
No entanto, em consequéncia da natureza complexa das reagdes, a
metrificag@o dos fluxos de dtomos ou agregados materiais entre todas
as suas componentes (os retangulos na Figura 4) requer um modelo
mais elaborado do sistema para base do estudo, que permita construir
um conjunto adequado de métricas materiais incluindo outras além das
classicas. Com o modelo simplificado traduzido pela equag@o estequio-
métrica, a metrificagio usa apenas o rendimento e a seletividade —e a
simplificagdo do sistema por esse modelo néo permite a percepcao das
facetas referentes a sua materializacéio global e as massas de materiais
subsequentemente perdidas em residuos. Quando se tomou consciéncia
destes problemas, o sistema reacional teve de passar a ser representado
por um modelo mais completo, adequado para permitir avaliar mais
detalhadamente a materializacdo — e gerir a desmaterializagdo do
processo. Esse modelo, representado pelo esquema da Figura 4, serve
de base as novas métricas materiais da QV. Estas proporcionam um
sistema de metrificagdo mais elaborado que o cldssico, concebido para
permitir uma avaliacdo dos fluxos de massa globais na reacao.

Cabe aqui uma observacao lateral: ndo se pode esquecer que no
estudo de um sistema tem de se atender as suas interrelacdes com o
meio exterior — o seu invélucro ambiental. No sistema da reag¢do qui-
mica, as interagdes com a ecosfera sdo muito importantes: envolvem
o aprovisionamento de matérias-primas e energia a partir dela, e a
deposicao nela de poluentes, residuos e energia residual (calor). Estas
relagdes com o meio exterior, incluidas no esquema apresentado na
Figura 4, envolvem muitas outras componentes da verdura da reagao.
A avaliacdo destas implica um sistema de metrificagdo da verdura
bastante mais complexo do que para a verdura material, em que se
tém de incluir métricas ambientais, energéticas, etc. Este aspecto,
embora importante, ndo € tratado neste artigo.

Definicao das fronteiras dos modelos do sistema

Em sistémica, € importante ter em atenco as fronteiras de siste-
mas, subsistemas, componentes, etc., porque as interagdes a analisar
dependem das fronteiras escolhidas para os modelos simplificados
concebidos para servirem de base aos raciocinios a realizar sobre o
sistema — no caso presente, a escolha de fronteiras afeta o cdlculo
das métricas materiais. Por outro lado, a escolha das métricas e das
fronteiras para o seu cdlculo podem depender do objetivo do estudo.

Para se compreender que este problema requer atengao, discute-se
um caso simples, o de uma sintese que envolve dois reagentes (R, eR,)

R,+R,»>P+C (1)

um dos quais (R,) € adquirido noutra forma (R,"), sendo convertido
na necessdria para a reacdo mediante uma reag¢do prévia, com um
terceiro reagente auxilar, Ry — por exemplo, R,”pode ser um ligante
acido que tenha de ser convertido na forma bésica requerida, R,, para
o que se adiciona ao meio uma base, Ry;:

R,)+R;,—>R,+D 2)
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Para se metrificar esta sintese, tanto se pode considerar apenas a
reagdo (1) como o conjunto das duas reacdes (1) e (2), que definem
uma via de sintese constituida por duas reacdes sequenciais, (2)
seguida de (1), ou pela reacdo cumulativa, obtida pela sua adicio

R,+R,)+R;=>P+C+D 3)

No entanto, tem de se ter em atencio que os os modelos do siste-
ma reacional em jogo em cada uma destas duas opcdes sdo definidos
por fronteiras diferentes, como se indica na Figura 5 — o modelo da
reacdo (1) € delimitado pela fronteira 2 da figura, ao passo que o da
reagdo (3) (ou das reagdes (2) e (1) em sucessdo), € envolvido pela
fronteira 3. Os dois modelos sdo diferentes, particularmente quanto
ao numero de reagentes das reagdes (1) e (3), quanto aos respetivos
residuos, etc. — e, em consequéncia, os valores das métricas que fo-
rem usadas para os aferir serdo, em geral, diferentes. Qualquer dos
modelos pode ser usado para realizar a metrificacio, mas o escolhido
deve ser definido no inicio com cuidado e explicitado quando se
apresentarem os resultados.

FRONTEIRAS

S PERODUTOé
I I !
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i EST QUIQMEITRICOS!
‘R,+Rg> R, + D kesTios |
! | TOTALS

e 7

SOLVENTES: CATALISADORES R. AUXILIARES:

MEIO ACIDOS, BASES, ETC
SEPARACAO
o T? _______________________ T _$ ............. B
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Figura 5. Fronteiras dos modelos do sistema reacional usados para analizar
a materializagdo/desmaterializacdo na obtengdo de um produto quimico

A discussd@o anterior evidencia mais um aspecto que acarreta
complexidade para as métricas materiais — uma parte desta resulta da
complexidade da prépria reagdo quimica. Em consequéncia, ocorrem
por vezes confusdes no uso das métricas materiais, porque diferentes
quimicos apresentam resultados diferentes para uma mesma reagao,
sem precisar as fronteiras do modelo que usaram para fazer os cdlculos
— as vezes, devido a componente de 16gica reducionista predominar
sobre a sistémica na sua mente, 0s quimicos nem sequer pensam no
assunto! Esta situac@o constitui um sério problema do uso atual das
métricas de verdura quimica.

Numa tentativa de contribuir para eliminar este problema discute-
-se aqui pormenorizadamente a Figura 5 para esclarecer o assunto
tanto quanto possivel. Para comecar, refere-se que, para simplificar
a figura, omitiu-se a individualizacdo das trés etapas especificadas
anteriormente (reacdo, separagdo e purificagdo, ver a Figura 2), que
devem ser sempre subentendidas no que se segue. A fronteira 1 na
Figura 5 define o modelo do sistema reacional tal como no passado
foi frequentemente considerado, em especial pelos quimicos orga-
nicos de sintese* — estes focavam a sua atencéo exclusivamente no
produto e nos reagentes que proporcionavam os 4tomos ou grupos
funcionais para o constituir, apresentando as “equacdes quimicas”
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de forma simplificada, s6 com estes compostos (sem inclusdo dos
outros reagentes, dos coprodutos, etc., e sem uma equagdo completa
e acertada, essencial para mostrar a estequiometria). Por isso, nestes
casos, por insuficiéncia de dados, € quase sempre impossivel calcular
métricas materiais a partir da literatura — pelo que a fronteira 1 ndo
tem grande interesse. Esta prdtica de incompletude na divulgacio
de resultados cientificos tem ser descontinuada pela QV para que se
possa concretizar eficazmente a desmaterializagdo.**

As fronteiras 2 e 3 e o seu significado ja foram apresentadas
atrds, procurando a figura evidenciar que, independentemente do
modo como se considera a via de sintese (ver acima), para efeitos
de analisar a questdo da materializagdo/desmaterializacdo e calcular
métricas materiais relevantes, € importante registar todos os materiais
dos diversos tipos que t€ém de ser aportados ao sistema para realizar
areacgdo. A fronteira 3 restringe os fluxos de saida aos residuos este-
quiométricos (os provenientes dos reagentes por reagir € em excesso,
e dos coprodutos), ao passo que com a fronteira 4 os residuos saidos
sdo os totais — ja que esta dltima fronteira inclui ndo s6 a reacdo mas
também o aporte de reagentes auxiliares, solventes, etc. Finalmente,
a fronteira 5 € a usada quando se pretende incluir na metrificagdo a
andlise da energia e/ou a materializacdo do equipamento, ndo con-
sideradas neste artigo.

Em suma, a clarificacdo da fronteira no interior da qual cada
métrica € aplicada € importante para que se possam fornecer valores
inequivocos — e a defini¢do da fronteira deve acompanhar o valor da
métrica, o que € raro suceder na literatura. S6 assim se conseguird ana-
lisar as discrepancias encontradas em métricas incluidas em artigos
diferentes sobre a mesma sintese, para ver se sdo reais — ou se, pura
e simplesmente, a comparagao € ilicita porque, embora designadas
pelo mesmo nome, as métricas nao sao exatamente as mesmas.

Normalizacao com base no produto e parcelacio das métricas

A normalizagdo das métricas de sistemas € importante para
permitir comparagdes fidedignas e facilitar a andlise detalhada de
alternativas de reacdes. A normalizag¢do de métricas relativas ao fa-
brico de materiais pode ser feita com base no produto, caso em que
os valores sdo calculados por unidade de massa (ou quantidade) de
produto, isto €, com a massa de produto em denominador. Este tipo
de procedimento, além de ter a vantagem de conduzir a métricas di-
rigidas ao objetivo (ja que este € a obten¢@o do produto!), envolve em
geral menos problemas quanto a acessibilidade de dados numéricos,
pelo que, frequentemente, tais métricas sdo mais faceis de obter.> A
maioria das métricas materiais da QV sio deste tipo.

No ambito da QV, hd outra vantagem do uso de métricas mate-
riais normalizadas com base no produto: como o seu numerador é
calculado como uma soma de parcelas, permite uma decomposi¢ao
da métrica em métricas parcelares aditivas, que podem facilitar uma
escrutinacio mais detalhada das situacdes sob andlise. Por exemplo,
se se calcular uma métrica de residuos, MRES, em massa (myg) por
unidade de massa do produto (m;), ou seja

MRES = my/m, (4)

a massa de residuos pode ser decomposta em parcelas referentes as
trés etapas na Figura 2,

Mypg = Myrpacio T Meseparacio T MrpuriFicacio (©)
pelo que a métrica pode ser parcelada segundo

MRES = mygg/m, = MRES ¢, 50 + MRES gpiacao +
MRES piiicacio (6)
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Alternativamente, o processo pode ser dividido simplemente em
reagdo e work-up:

MRES = my/m; = MRES qzsci0 + MRES yonon )

A parcelagdo das métricas pode ser ainda feita por operacdes ou
por componentes (conforme definidos na Figura 4), por exemplo,
fazendo a separag@o entre reagente e solventes (ver exemplo adiante):

MRES = mg;/m, = MRES ., genres + MRES g0 ynres (®)

A comparacio fina permitida pelas métricas parcelares (do que
se pode chamar microverdura!) permite, por exemplo, identificar
qual € a etapa, operacdo, componente, etc., responsdvel pela maior
quantidade de residuos, que deve merecer atengdo prioritdria numa
revisdo do protocolo de uma sintese com vista a aumentar a respetiva
verdura material.

BATERIA DE METRICAS PARA AVALIACAO DAS
REACOES DE SINTESE

A andlise global da literatura sobre métricas materiais, a investi-
gacdo que o autor tem vindo a realizar nesta drea'>#3°e as conclusdes
praticas decorrentes de ambas sugeriram que seria util investigar qual
serd o melhor procedimento para a utilizagdo de métricas materiais
com vista a maximizar a verdura material na atividade de concepcio
e execugdo laboratorial da sintese de compostos.

A natureza e constru¢io de baterias de métricas para sistemas
complexos em geral*>¥ mostra que a situacdo verificada com as mé-
tricas materiais da QV — propostas de métricas variadas, selecdo e
uso de métricas conforme o contexto e finalidade, etc. —nao € inédita,
sendo afinal resultado de o espago em que o estado de um sistema
complexo se move ser multidimensional. Uma consequéncia deste
fato € que a metrificacdo exige um conjunto de métricas para poder
captar a informagao referente aos efeitos de variagdes das diferentes
coordenadas na evolugdo do sistema. No entanto, quase sempre,
nem o nimero de métricas da bateria, nem a sua natureza podem
ser determinadas a priori por via exclusivamente racionalista — a
concepgdo tem de ser feita por processos iterativos de “tentativa e
erro”. Por outro lado, as métricas da bateria, além de simples, intui-
tivas, de cdlculo facil, sensiveis e robustas, devem ser ortogonais,
medindo aspectos diferentes e nio correlacionados entre si — para
evitar efeitos perversos resultantes de interacgdes cruzadas resultantes
de correlacdes. A concepcio intencional de métricas satisfazendo a
todos estes requisitos €, porém, dificultada pela propria complexidade
do sistema. Em suma, a constru¢io de uma bateria de métricas para
avaliagdo de um sistema complexo € ela prépria complexa, envol-
vendo quase sempre um certo grau de subjetividade. Este contexto
condicionou naturalmente a tarefa de selecionar um conjunto de
métricas para constituir uma bateria adequada para a avaliagdo em
jogo no presente caso, o da verdura material no estudo laboratorial
de reacdes de sintese.

Selec¢iio de métricas

Comecou por realizar-se uma andlise global das métricas reporta-
das na literatura (Tabela 1) tendo em considera¢@o, primeiro, o alcance
das caracteristicas que eram captadas por cada uma delas; segundo,
a facilidade do seu cdlculo nas atividades de implementagdo de vias
de sintese, com os dados geralmente disponiveis antes do trabalho
laboratorial e ao longo deste. Quanto ao primeiro aspecto, a Tabela 2,
que descreve a situac@o para as quatro métricas incluidas no Quadro
1, mostra um aumento de cobertura desde a economia atdmica até
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a intensidade de massa e fator E. Quanto a estas duas dltimas, a
intensidade de massa tem a vantagem de poder ser calculada a partir
do plano concebido para a execugdo da sintese, antecipadamente ao
trabalho experimental — ou ao longo dele, quando se vai alterando
para otimizar a verdura. O mesmo sucede com a economia atomica,
acessivel a partida por ser calculada a partir da equagio estequiomé-
trica, mais precisamente, das proporc¢des estequiométricas, usando
as massas moleculares dos compostos envolvidos. Assim, o valor
obtido € tedrico e inico —ndo varia com as condi¢des experimentais,
sendo assim uma métrica estdtica. Por esta razao, esta dltima métrica
nao atende aos efeitos decorrentes da termodinamica e cinética, que
s6 podem ser capturados na realizacido da reagdo — assim, para os
aferir, € imprescindivel incluir outra métrica na bateria. A eficiéncia
de massa da reacdo € a métrica mais simples para o efeito, sendo
célculdvel a partir de dados experimentais comunmente obtidos na
prética laboratorial (valores referentes a excessos de reagentes usados
e rendimento obtido).

Tabela 2. Caracteristicas captadas pelas métricas*

Caracteristica AE RME MI Fator E
Reagentes (eq. estequiométrica) + + + +
Reagentes (idem, excesso) - + + +
Reagentes (outros, auxiliares) - + + +
Residuos - - + +
Solventes - - +0 +
Rendimento - + + +

%) +, capturada; -, ndo capturada. *) Os solventes, muito especialmente a 4gua,
nem sempre sao incluidos.

Procedimento de avaliacdo da verdura

A andlise anterior permitiu concluir que a aferi¢do da verdura
material podia ser feita usando sucessivamente as trés métricas se-
guintes (ver a Figura 6):

(1) Economia atémica, facilmente calculada a partir da equacdo
estequiométrica, admitindo que as propor¢des dos reagentes sao
as estequiométricas e o rendimento atinge 100%. Esta métrica
tedrica fornece o valor ideal (mdximo) do grau de incorporagdo
dos dtomos dos reagentes no produto.

(ii) Eficiéncia de massa da reac¢do, que atende as proporgdes de
reagentes usadas e ao rendimento obtido na pratica experimental
da reagdo para capturar as consequéncias da termodinamica e
cinética no avango desta para o produto, nas condi¢des em que
é realizada. Esta métrica permite aferir o grau de afastamento,
relativamente a situag@o ideal definida pela economia atdmica,
que a quimica da reagdo realmente implica. Verifica-se sempre a
relagdo RME < AE, sendo a economia atdmica um limite maximo
para a eficiéncia de massa da reacdo — esta tltima mede o valor
real do grau de incorporagio dos dtomos dos reagentes no produto
conseguido na pratica, diminuindo com o aumento de excesso de
reagentes e o abaixamento do rendimento.

(iii) Intensidade de massa, que atende nio s6 as proporgdes de re-
agentes usadas e ao rendimento obtido na reagdo, mas também
as massas de materiais auxiliares requeridos para a implementar
(solventes, agentes neutralizantes, catalisadores, etc). Assim,
afere o grau de materializacdo total requerida para concretizar a
sintese (o fator E pode ser usado como alternativa, mas avalia a
quantidade de residuos que a obtencdo do produto implica).
Em suma, a bateria de métricas escolhidas (AE-RME-MI) permite

visionar em globo os fluxos de materiais envolvidos na sintese, de
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Figura 6. A bateria de métricas do procedimento proposto para a metrificagdo
de massa (as fronteiras incluidas sdo as da Figura 5)

modo a separar os que sdo integrados no produto dos que sdo aces-
sorios e improdutivos, mas requeridos para implementar a reacio —e,
se ndo foram reciclados, perdidos como residuos. A bateria € um
sistema de metrificagdo em que as interrelacdes entre as métricas se
traduz na sua hierarquizacio — na Figura 6, a seta retilinea que indica
a sequéncia das etapas expressa também a subida de nivel hierdrquico
das métricas, que envolve um escalamento do seu alcance (aumento
do nimero de componentes captadas, bem patente naquela figura),
acompanhado de um decréscimo da especificidade (por exemplo,
a intensidade de massa engloba todos os materiais em jogo sem 0s
especificar). A hierarquizacdo € uma caracteristica importante para o
funcionamento dos sistemas, por exemplo possibilita coeréncia tanto
na subida como na descida entre os niveis de métricas, quando esta ¢
necessdria (ver discussdo adiante sobre as setas curvilineas na Figura
6). Estes aspetos sao resumidos graficamente na Figura 7.

Implementacio do procedimento

Em principio, o procedimento sugerido para a utiliza¢do da bateria
consta fundamentalmente das trés etapas seguintes (ver a Figura 6),
embora seja varidvel quanto a detalhes de implementacao, como se
verd posteriormente:

(1) Comegar por utilizar a economia atémica, antes de realizar traba-
lho de laboratdrio, como métrica a priori, com vista a selecionar,
de entre as possiveis alternativas, a reacdo que prometa maior
incorporagdo dos dtomos dos reagentes no produto — a reagiao
com reagentes mais simples e com um elevado nimero de dtomos
ou grupos reativos que acabem inseridos no produto. O valor
obtido, tedrico, constitui um limite superior da incorporagdo,
ndo expetdvel na prtica.

(i1) Ap6s a realizacdo da sintese escolhida no laboratdrio, ou even-
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Figura 7. A hieraquizagdo da bateria de métricas AE-RME-MI

tualmente ao longo de um processo repetitivo de otimizagdo das

condicdes fisicas, propor¢do de mistura de reagentes, etc., aplicar

a eficiéncia de massa da reagdo, como métrica a posteriori, para

avaliar em que grau a quimica da reag@o afeta a incorporacio dos

atomos dos reagentes no produto — medido pelo afastamento do
valor da métrica ao da situagdo ideal definida pela economia
atdmica. Como frequentemente o rendimento € favorecido
pelo excesso de reagentes, mas estas duas varidveis tém efeitos
opostos na eficiéncia de utilizagdo dos dtomos aportados por

estes, porque o excesso baixa diretamente o valor da métrica, o

célculo da eficiéncia de massa da reag¢@o permitird aferir o modo

como o compromisso entre as duas varidveis influencia afinal a

maximizagio da verdura atdmica.’®
(iii) Ao longo do estudo do laboratdrio, quando a reacdo estiver j4 em

fase final de otimizacdo quanto a quimica e se passar a otimizar
aspectos referentes ao processo integral (por exemplo, solventes

e quantidades requeridas, incluindo os gastos nas operagdes de

separagdo e purificac@o final do produto), calcular a intensidade

de massa, com vista a aferir o grau de desmaterializacdo global
da sintese que pode ser atingida a0 maximizar a verdura méssica.

Como MI = Fator E + 1, ou, se os valores forem elevados, MI

~ Fator E (ver cdlculo no Material Suplementar), pode optar-se

pelo fator E, se porventura o seu célculo for mais facil.

Esta apresentacdo do procedimento, de forma linear e redu-
cionista, esconde a sua complexidade, de que decorrem limitacdes
variadas que interessa discutir com vista a alertar os utilizadores para
problemas do uso da bateria. Embora a finalidade principal da Figura
6 seja permitir uma visio global do procedimento e do papel e alcance
das métricas usadas, a sua representacdo pelo esquema apresentado
pode induzir em erro — a seta retilinea que indica a sequéncia das
etapas sugere uma linearidade que nem sempre ocorre.

Limitacoes do procedimento

A complexidade resultante da natureza sistémica do procedimen-
to fica evidente quando se consideram, por exemplo, os seguintes
aspectos:

(i) As duas primeiras etapas sdo realizadas com uma fronteira que
define um modelo restrito, a qual € alargada quando se passa a
terceira etapa, realizada com um modelo mais complexo (ver a
Figura 6). Este uso de diferentes modelos do sistema reacional
envolvendo mudancas de fronteira requer atengao especial porque
se presta a confusoes.
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(ii) Por outro lado, na pratica, as optimizacdes experimentais que
integram as duas tltimas etapas do procedimento sdo muitas vezes
realizadas conjuntamente, pelo menos na fase final do trabalho — o
que mostra que hd interrelacdes entre elas. Em consequéncia, a
separabilidade entre estas etapas, que pressupde um quadro do
pensamento reducionista, pode nem sequer existir — porque a
tarefa € sist€mica!

As observagdes seguintes, referentes a aspectos mais concretos
da implementacdo do procedimento (relativos a pratica da quimica!),
ilustram quanto a apresentacio feita, sendo simples, pode ser enga-
nadora (as situagdes mencionadas sdo meros exemplos, a lista ndo
pretende ser exaustiva):

(i) Quando na primeira etapa se faz a selecio de reagentes com vista
a obter bom nivel de incorporagio dos dtomos no produto, pode-
-se escolher uma reagao cuja quimica seja afinal pouco eficiente
por razdes termodindmicas ou cinéticas (por exemplo, ter baixo
rendimento), o que s6 € verificado aquando da sua realiza¢do
experimental, na segunda etapa — podendo obrigar a substituir
a reagdo por outra, por exemplo mudar um dos reagentes, o que
significa voltar a primeira etapa (ver a seta curvilinea a direita
da Figura 6).

(i) Na segunda etapa, para além de aspetos referentes a estequio-
metria da reag@o, sdo captados vdrios fatores decorrentes da sua
termodinamica e cinética, que determinam o processo global de
ocorréncia da reagdo, por exemplo, a influéncia das condi¢des
fisicas, do solvente do meio, do catalisador usado, etc. Tais fatores
decorrem da introdu¢@o no processo de materiais acessorios para
além dos reagentes, que podem ser responsdveis pela formacao de
quantidades elevadas de residuos, o que s6 € aferido na terceira
etapa — valores excessivos de intensidade de massa eventualmente
encontrados nesta podem obrigar a voltar atrds (seta curvilinea a
esquerda da Figura 6), para diminuir a quantidade de materiais
que originam esses residuos.

(iii) Alids, o ponto de passagem da segunda para a terceira fase ao
longo do trabalho laboratorial variard de caso para caso, depen-
dendo da complexidade das operagdes que a sintese envolve, do
conhecimento prévio e experiéncia que se tenha sobre o tipo de
reagOes utilizadas, etc.

(iv) A descrig¢do anterior omite qualquer referéncia expressa ao isola-
mento e purificagdo do produto, que sdo quase sempre requeridas.
Embora a sua elaboracdo possa variar, estas opera¢des implicam
frequentemente a introducio de materiais acessorios, que se
traduzem em residuos, aumentando a intensidade de massa (e o
fator E).

Estas consideragdes mostram que o procedimento proposto estd
longe de ser linear, j4 que a sua realizagdo implica em geral varias
iteracdes — e, sobretudo, que exige a pratica do pensamento circular
da postura sistémica para lidar com a complexidade que envolve.

Em suma, em face da sua natureza e limitagdes, o procedimen-
to deve ser considerado como um utensilio a explorar quando se
pretende aplicar métricas materiais no laboratdrio de sintese — nio
como uma ferramenta robusta em que se pode depositar a confian-
¢a absoluta esperada no racionalismo reducionista. Os potenciais
utentes devem ter consciéncia das limitacdes resultantes da indole
sistémica do procedimento quando avangarem para a sua utilizagao
— no entanto, apesar delas, a bateria proporciona um quadro geral
de atuacdo dtil para envolver a prdtica de métricas materiais em
trabalho de sintese.

Exemplos de aplicacao

Para discutir como o procedimento proposto funciona na pratica,
na Tabela 3 apresentam-se os resultados de aplicacio da bateria a um
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conjunto de reacdes de sintese que foram otimizadas para aumentar a
verdura, em trabalho de investiga¢@o de indole pedagdgica realizado
ou em curso, sobre a concepgdo de métricas de verdura, comparagao
de alternativas e exploragdo do seu uso.*¥+

Embora o nimero de casos estudados seja ainda limitado e as
sinteses envolvidas sejam simples, a analise da tabela permite uma
visdo global do alcance da bateria de métricas e uma avaliacdo da
sua utilidade. Mais concretamente, mostra que as métricas eficiéncia
de massa da reag@o e intensidade de massa sdo adequadas para aferir
respetivamente a melhoria da verdura atdmica e da verdura mdssica,
mostrando-se eficientes para atividadades de otimizacao de reagdes
de sintese. A comparagio global dos valores da intensidade de massa
para as sinteses inorgdncas e organicas confirma que estas ultimas
sdo frequentemente mais materializadas. Outro aspecto que ressalta
€ que quando os rendimentos sdo baixos, as métricas de verdura sdo
pobres (casos do acetilacetonato de ferro(IIl), processo 3 otimiza-
do, em que o menor rendimento obtido prejudicou as métricas de
verdura; e do 1-bromobutano, quando preparado a microescala) — o
que evidencia a importincia do rendimento na obtengdo da verdura.
No fundo, o rendimento € uma “métrica de verdura” poderosa, mas
de tipo especial — de cumprimento necessdrio, mas ndo suficiente:
como se referiu atrds, para se obter verdura o rendimento tem de ser
elevado, mas um rendimento elevado ndo garante verdura.

Por outro lado, quando se faz a parcelacido da intensidade de
massa segundo as expressoes (8) e (7)

MI = Mg genres + Mlsorventes ®
MI = MI + MI

REACAO WORK-UP (10)
verifica-se que, muito frequentemente, a contribui¢do da parcela
referente ao work-up domina a métrica, normalmente devido ao uso
de solventes nas purificagdes. A Tabela 4, referente a sintese da diben-
zalacetona,* exemplifica esta situac@o, evidenciando as vantagens do
uso de métricas parcelares de microverdura. As parcelagdes (9) e (10)
sdo lidas respetivamente na vertical e horizontal da tabela. A avaliacio
da microverdura permite um andlise mais fina da materializagdo das
componentes do processo de sintese para identificar onde se pode
procurar aumentar a verdura com mais proveito.

DIFERENCA NAS AVALIACOES DAS VERDURAS
ATOMICA E MASSICA

Nesta secdo discute-se como a diferente natureza das duas com-
ponentes da verdura material, a verdura atdmica e a verdura massica,
tem implicagdes quanto as respetivas avaliagdes: enquanto que para
a verdura atdmica, referente a incorporagdo no produto dos dtomos
dos reagentes, € exequivel normalizar os valores obtidos, porque
existe um limite superior bem definido para a verdura que permite a
normalizagdo, para a verdura mdssica, respeitante a materializagio
global da reagdo, isso ndo é possivel — porque ndo ha qualquer valor
limite tedrico para o grau de materializagdo decorrente do uso de
materiais auxiliares.

A seguir, comeca-se por mostrar como, no caso da verdura
atomica, a normaliza¢do da eficiéncia de massa da reagdo pelo
respetivo valor maximo, dado pela economia atdmica, permite a
concepg¢do de uma nova métrica que facilita a comparacdo da verdura
atdmica obtida na realizagc@o de reagdes de sintese em diferentes
condigdes, por exemplo quando se fazem experiéncias sucessivas
com vista a otimiza¢@o da verdura. Depois, em face da impossibi-
lidade de conceber uma métrica com o mesmo fundamento para a
verdura massica, discute-se a procura de um expediente ad hoc que
permita a normalizacdo da intensidade de massa — evidenciando-se
as dificuldades de tal tarefa.
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Tabela 3. Resultados de estudos com a bateria de métricas®
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Composto Procedimento® Rendimento AE RME MI NVA
(%) (%) (%) (m/m) (%)
Compostos inorganicos

Aminocomplexo* P 92,8 +1,6 77,3 43,0+0,7 2,33 +£0,04 55,6
[Cu(NH,),](SO,). H,0 0} 954 +1,7 72,7+ 1,3 1,38 £ 0,02 94,0
Oxalato® P 92,0+1,9 44,52 33,0+0,7 3,06 + 0,06 74,1
Fe(Il)ox,.2 H,O 0, 93,6 +0,3 33,7+0,1 3,30 0,01 75,7
0, 96,1 £0,2 34,54 + 0,06 3,217 £ 0,006 77,6
o, 97,5+ 1,2 38,4+0,5 2,96 + 0,04 86,3

Acetilacetonatos*
Fe(IlI)(acac), A/P 94,1+1,5 61,89 45,1+ 1,0 3,7+0,1 72,9
A/O 94,6 £0,2 56,4 0,2 3,29 0,02 91,1
B/P 79,5+0,8 64,87 30,8 0.4 5,45+ 0,07 47,5
B/O 48,0 +2,7 245+14 7,7£0,5 37,8
C/p 80,5+ 0,1 61,89 49,3+0,9 2,68 + 0,05 79,7
Mn(II)(acac), P 84,7 +3,8 63,58 40,5+ 1,9 3,1+£0,1 63,7
(0} 858+1,2 52,7+0,7 2,54 +0,03 82,9
Mg(acac), P 86,1 £1,5 64,07 40,87+ 0,7 3,09 £ 0,06 63,8
(6] 83,1+0,3 51,5+0,2 2,61 £0,01 80,4
Ca(acac), P 91,4+1.8 86,86 550=1,1 1,82 0,04 63,3
O 87,812 72,6 +1,0 1,37 +0,02 83,6

Compostos organicos

Dibenzalacetona*! P/E1/Est 47,4442 86,67 41,1£3,7 163,9+14,5 47,4
P/ES5/Est 67,6£3,9 58,6437 113,446,8 67,6
P/E25/Est 79,4 +0,3 68,6 0,3 96,6 + 0,4 79,2
P/E100/Est 87,8+1,0 76,2£0,9 87,1£1,0 87,9
E25/Exc 5% 81,7+1,9 68,2+1,6 94,0+2,2 78,7
E25/Exc 10% 83,9+0,6 67,4+0,5 91,610,7 77,8
Acetato de 1-butilo* SA/TR(120) 69,5+1,7 86,54 59,6x1,4 2,32+0,06 68.9
CA/TR(120) 80,7+1,1 69,3x1,4 2,00+0,04 80,1
1-Bromobutano* Ma 76,9+1.6 49,98 27,0+0.6 7,0+0.1 54,0
Mi 32,8+0.5 11,5+0.2 16,4+0.3 23,0
4-Fenilfenol* TR(30) 82,2422 49,78 43,7+1,1 55,2+1,5 87,8

*AE, Economia atomica; RME, Eficiéncia de massa da reagdo; MI, Intensidade de massa; NVA, Nivel de verdura atémica. Os valores experimentais sdo
apresentados como: média + desvio padrio (no minimo, 3 determinagdes). °P, Protocolo de literatura; O, Protocolo otimizado; A-C, Protocolos experimentais
diferentes. Ex, Escala (x vezes). Est, Propor¢des estequiométricas; Exc x%, Excesso (x%). Ma, Macro; Mi, Micro. SA/CA, Sem/Com agitacdo. TR, Tempo de

refluxo (minutos).

Tabela 4. Parcelizagio da intensidade de massa para a sintese da dibenzala-

cetona®!
2> Eq. (10): MI,, acio T Mo = MI
v Eq. (9): Reacio Work-up Global
Ml cenes  Reagentes 2,6 0,0 2,6
+
Ml ventes  Solventes 18,5 75,5 94,0
MI Total 21,1 75,5 96,6

Nova métrica de “nivel de verdura atomica”

A discussdo realizada quanto a relag@o entre a economia atdmica
e a eficiéncia de massa da reaciio (RME < AE) e os valores coligidos
na Tabela 3 sugeriram que o nivel de verdura atémica atingido por
uma reacao (NVA), nas condi¢des em que esta € realizada numa dada
situagdo, pode ser avaliado pela razdo entre a eficiéncia de massa da
reacdo e a economia atomica, expressa em percentagem:

NVA =100 [RME(%)/AE(%)] (%) (11)

Esta nova métrica varia idealmente entre 0 (se RME = 0%) e
100, mas o valor nulo € irreal, porque significaria que nio se formava
produto, e o valor 100 ndo e expetdvel, pois corresponde a situagao
muito rara em que RME = AE. Por isso, na prética, o seu intervalo
de variag@o € mais limitado (ver os valores da métrica incluidos na
dltima coluna da Tabela 3).

As vantagens da métrica de nivel de verdura, que evidencia o fato
de esta ser uma grandeza relativa, sdo duplas. Primeiro, proporciona
um valor para a incorporag@o dos dtomos dos reagentes no produto
normalizado com respeito ao mdximo tedrico dado pela economia
atomica — quando se procura otimizar a verdura atdmica e se tem
éxito, o valor deste nivel (NVA) aumenta, sendo o seu aumento pro-
porcional ao aumento relativo da verdura. Segundo, o fato de se tratar
de uma métrica normalizada permite comparacdes mais fidedignas da
verdura atdmica entre diversas reacdes. Um exemplo: um aumento da
eficiéncia de massa de reagdo (RME) de 40% para 50% significa um
aumento diferente de verdura atdmica para duas rea¢des, uma com
economia atomica (AE) de 60% e outra com 80%, mas se 0 mesmo
incremento ocorrer para a métrica de nivel de verdura atdmica (NVA),
o aumento da verdura € o0 mesmo em ambas as reagdes.

Os valores do nivel de verdura atdmica inseridos na dltima coluna
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da Tabela 3 caem no intervalo de 23 a 94% e mostram também que,
nas experiéncias que visam a melhoria da verdura, a nova métrica ¢
mais sensivel ao aumento desta que a eficiéncia de massa da reagao.

Em suma, o nivel de verdura atomica (NVA) é uma métrica
dinamica, cujo crescimento e aproximacao ao valor de 100% em
experiéncias de otimizagdo de verdura de sinteses mostram os ganhos
ja obtidos — e a margem remanescente para obter mais verdura.

Avaliacio da verdura massica

A verdura mdssica, que avalia a materializacdo global da reacdo, é
aferida pela intensidade de massa, para a qual ndo hd qualquer limite
superior que permita normalizar a métrica, cujo valor € ilimitado
(o outro extremo do intervalo € a unidade, mas este limite inferior,
correspondente ao caso em que toda a massa aportada a reacdo sairia
no produto, ndo € espetdvel). A diferenca entre as duas avaliacdes
resulta da prépria natureza do processo de sintese: as quantidades
(nimero de dtomos ou de mols) dos reagentes e do produto (e co-
produtos) que intervém na reagdo quimica estdo condicionadas pela
respetiva equacio estequiométrica, que impde relagdes entre elas. Em
contraste, para os materiais suplementares requeridos para realizar a
rea¢ao nao hd qualquer condicionalismo deste tipo, ndo sendo possivel
definir qualquer limite mdximo tedrico para o valor da intensidade
de massa que delimite o respetivo intervalo de varia¢do e permita um
normalizagdo genuina.

Com inspiracio na ideia base seguida por Sheldon na avaliacio
dos niveis de residuos para os diversos tipos de compostos, feita a par-
tir dos valores dos respetivos fatores E (valores <0,1 para os produtos
petroquimicos, <1-5 para os produtos de base, 5-50 para os produtos
de especialidade, e 25-100 para os produtos farmacéuticos),'® pode-se
conceber arealizagio de “normaliza¢des” aproximadas da intensidade
de massa por tipos de compostos, ou respectivas reagdes de sintese,
usando como valor limite (médximo) da métrica, por exemplo, a média
ou a mediana de valores de rea¢des desse tipo, descritas na literatura
com informagao suficiente para o seu cdlculo. No entanto, os casos
em que a informagdo publicada permite obter valores sdo raros, o
que limita para ja a pratica deste procedimento.

Por outro lado, um estudo recente feito com o objetivo de obter
uma ideia da intensidade de massa aceitdvel para o fabrico de com-
postos farmaceéuticos activos, tendo em consideracdo a respetiva
complexidade molecular e o nivel de procura de mercado, confirma
as dificuldades da tarefa.* O estudo envolveu a andlise de sinteses
em escalamento, publicadas em 2012 na revista Organic Process
Research and Development, que visa a divulgagdo de atividades de
escalamento e desenvolvimento do processo —isto €, sinteses optimi-
zadas, ou em optimizagdo, em actividades de laboratério dirigidas a
sua transferéncia para o fabrico industrial, ndo sendo portanto resul-
tado de mera atividade de sintese académica sem preocupagdes de
limitar o dispéndio de materiais. Foram usados resultados referentes
a sintese de 14 compostos para o cédlculo de valores da intensidade
de massa e os valores obtidos cairam no intervalo 75-18.377, com a
seguinte distribui¢do: 2 compostos com MI no intervalo 75-100; 6 no
200-500; 1 no 500-1000; 1 no intervalo > 1.000 (com MI = 18.377).
Este dltimo valor, referente a sintese do composto(—)-huperzine A,*
pode ser considerado anémalo (outlier) — como a obtengdo de um
quilograma do produto implica a produgdo de 18,4 toneladas de resi-
duos, esta sintese pode ser designada como um “desastre ecolégico™ !V
A sua exclusdo da andlise limita o intervalo de fatores E a 75-588,
que mostra que as sinteses de compostos de quimica organica fina
continuam a apresentar valores de intensidade de massa (ou fator E)
muito elevados (pode dizer-se que Sheldon, quando referiu o valor
fator E = 100 como limite superior da métrica para os produtos far-
macéuticos,'® foi otimista!). Mais relevante para a presente discuss@o,
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porém, é que o estudo revelou sobretudo fraquezas na previsdo e
resultados pouco conclusivos quanto ao objetivo nele perseguido, o
que mostra a dificuldade de definir um limite superior aceitdvel do
intervalo de intensidades de massa.

Em suma, na situagdo atual, a limitada disponibilidade de dados
quanto aos valores de intensidade de massa com que as sinteses sao
realizadas impede o calculo de médias ou medianas fidedignas para
grupos restritos de compostos, inviabilizando a obtencao de valores
“normalizados” desta métrica. Assim, ndo se antevé possibilidade de
divisar um expediente pratico para eliminar a “assimetria” existente
nas avaliagdes das verduras atdmica e massica.

OBSERVACOES SOBRE A NATUREZA SISTEMICA
DA QUIMICA VERDE, DAS METRICAS E DA
DESMATERIALIZACAO

A seguir discutem-se aspetos suplementares que emergiram na
elaboracio do artigo.

Desmaterializacao e QV

A abordagem da desmaterializagdo das reacdes de sintese com
base nos dois primeiros dos Doze Principios apresentada neste artigo
tem limitacGes — estd longe de ser completa, ja que a importancia
da desmaterializacdo na pratica da QV € bastante maior, porque estd
implicita também em vérios dos outros principios. Na realidade,
muitos dos avancos conseguidos pela QV envolvem a desmate-
rializagdo e, por isso, as interrelagdes desta com outros principios
sd30 numerosas e variadas. Os seguintes exemplos ilustram relagdes
obvias, porque directas, mas a lista ndo pretende ser exaustiva. No
Principio 6 (Planificag@o para a eficiéncia energética), manejar menos
matéria num processo industrial significa dispender menos energia,
quer no transporte dos materiais, quer em misturas, separagdes, etc.
— assim, a desmaterializa¢do promove o principio. No Principio 8
(Redugdo das derivatizacdes), a elimina¢do do uso de grupos
protetores, e no Principio 9 (Preferéncia por reagdes cataliticas), a
eliminag¢do de reagentes envolvidos em reacdes estequiométricas,
excluidas no primeiro caso e preteridas a favor de cataliticas no
segundo, proporcionam ambas desmaterializacdo. No Principio 11
(Andlise para a prevencdo da polui¢do em tempo real), o controlo do
processo conseguido diminui a dispersdo de matéria em poluentes e a
produgdo de residuos — a diminuicao de perdas de matéria pelas duas
vias suporta a desmaterializagdo. No principio 5 (Uso mais seguro de
solventes e substancias auxiliares), uma melhor gestdo de solventes,
que permita a diminui¢@o de volumes usados, a sua reciclagem, etc.,
significa uma contribui¢@o para a desmaterializag¢@o, que pode ser
muito importante. Estes exemplos mostram que as rela¢des directas
entre a desmaterializa¢do e a QV sdo numerosas e podem ocorrer
nos dois sentidos: em certos casos a desmaterializacdo promove
os principios, noutros sio outras facetas da QV que proporcionam
a desmaterializacdo. Em qualquer destes casos podem ser usadas
métricas materiais (e outras) para aferir os ganhos de verdura obtidos
por exploracdo destas relacdes, o que ndo tem sido feito tanto quanto
se devia — em particular, a parcelagdo das métricas para este fim pode
ser um campo a explorar com proveito.

Por outro lado, ocorrem também relagdes indirectas de alcance
amplo e profundo, por exemplo, desmaterializar a quimica significa
menores volumes de reatores e pecas acessorias — isto €, permite
dispender menos materiais na constru¢do do equipamento e ins-
talacdes, promovendo a desmaterializacdo em nivel destas (o que
pode ser também conseguido por outras vias, j4 mais no dominio da
engenharia quimica, por exemplo, intensificacdo do processo,* uso
de microrreatores de fluxo,* etc).
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Em suma, a QV e a desmaterializag@o estdo profundamente in-
terligadas, mais do que sugere a abordagem apresentada neste artigo,
restrita aos dois primeiros principios.

Consequéncias da natureza sistémica das reacdes quimicas e
sua metrificacao

As métricas materiais podem ser obtidas por cdlculos de varios
tipos, que se enquadram fundamentalmente em duas linhas:

(1) Por via tedrica, por célculos a partir das equacdes estequiomé-
tricas, admitindo hipéteses simplificativas — esta via € facil de
concretizar, as métricas podem ser obtidas a priori, sem realizar
trabalho experimental, mas o alcance da informag@o que propor-
cionam € limitado, jd que esta se restringe a quimica (exclui as
operacdes fisicas) e se refere a situacdes ideais, ndo capturando
as condi¢des de execucdo real.

(i1) Por via experimental, a partir de dados experimentais colhidos
no laboratdrio, ou, mais fidedignamente, de valores histéricos
de parametros técnicos recolhidos na operacio das instalagdes
industriais (neste caso, porém, os registos sdo frequentemente
escassos ou incompletos, o que limita as métricas que podem ser
calculadas, podendo o cdlculo requerer a postulagdo de valores
nao disponiveis para algumas grandezas, fixados por semelhanca).
Estes calculos de métricas a posteriori permitem obter valores
mais realisticos, que traduzem melhor a prdtica da quimica e
evidenciam mais nitidamente os limites da desmaterializacio
que a QV permite atingir.

O conteddo deste artigo mostra que ambos os tipos de cédlculo
tém um papel na metrificacdo de massa das reagdes de sintese, pelo
que o importante € que os quimicos sejam treinados a maneja-los em
conjunto, como sucede na bateria proposta. Um campo ainda muito
pouco explorado, mas que pode vir a facilitar este uso conjunto, é
o estabelecimento das rela¢des entre as métricas tedricas calculadas
pela primeira via e as correspondentes métricas de base experimental
formuladas pela segunda.®®

Um problema também em aberto € o de procurar definir o nivel
de verdura material realisticamente atingivel em quimica para os
diversos tipos de reagdo, isto €, a gama de valores aceitdveis para as
métricas experimentais, um aspecto raramente discutido na literatura
(no entanto, ver a ref. 45, cujos resultados foram referidos atrds).
Uma outra abordagem a este problema®’ é apresentada no Material
Suplementar, mas como € baseada apenas em grandezas tedricas, o
seu resultado ndo € realista. Provavelmente, em face da complexi-
dade da quimica, este problema da padronizac¢do da aceitabilidade
s6 poderd ser resolvido por “calibra¢do empirica” da verdura com
base em conjuntos de valores obtidos por acumula¢@o de resultados
experimentais de estudos de metrificag@o realizados com o objetivo
intencional de otimizar a verdura para cada tipo de reac¢des de sintese.
No entanto, em face da diversidade das rea¢des e vias de sintese, o
nivel da aceitabilidade provavelmente variard com o respetivo tipo —a
meta pratica de desmaterializacio atingivel num tipo de reacio pode
ser demasiado exigente para outro.

As limitagdes anteriores t€m a ver, em grande parte, com a
natureza sist€émica das reagdes quimicas e da sua metrificagdo, um
aspecto ainda s6 abordado incipientemente e que merece ser objeto
de investigacdo futura — o estudo das métricas da QV (em geral, ndo
apenas das materiais) estd longe de estar completado e constitui atual-
mente um campo de investigagao ativo. A situacio ndo € inesperada:
como a QV estd ainda em construc¢do, nao houve oportunidade quer
para se atingir uma sistematizacdo eficaz das métricas, quer para se
avaliar cabal e comparativamente as suas caracteristicas em situagdes
diversificadas — e, portanto, para se definir por convencdo as que
se devem utilizar. Também como consequéncia da complexidade
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sistémica, a literatura sobre métricas, por vezes, € confusa e inclui
outras métricas além das consideradas neste artigo, que parecem nio
ter ganho aceita¢do.>®

Lateralmente, € interessante referir que a complexidade da qui-
mica se manifesta na avaliagcdo de outras grandezas de indole clds-
sica — um exemplo € a recente polémica sobre as métricas cinéticas
utilizadas na comparacao da eficdcia de catalisadores.’!

QV, métricas de verdura e informacao

No fundo, QV significa quimica realizada com requisitos de mais
informacao do que era tradicional, o que alids se enquadra na presente
“era (ou sociedade) da informacao” — as métricas de verdura sdo fer-
ramentas que ajudam a aportar essa informag¢do (multidimensional)
sobre aspectos relevantes tradicionalmente ignorados, especialmente
sobre as interrelagdes entre a quimica e o seu invélucro ambiental
(requisitos de recursos naturais, impactos ambientais negativos, etc.).
Esta situagdo traduz a relevancia da informagdo como um pilar do
“funcionamento” na realizacdo das reagdes quimicas, a par da matéria
e energia, como em qualquer outro sistema — essa relevancia € afinal
uma consequéncia da natureza sistémica das reagdes.

A metrificacdo da desmaterializagdo das reacdes pelas métricas
materiais tratada neste artigo € apenas uma das componentes da
metrificagdo da verdura perseguida pela QV — o requisito de ampla
informagdo envolve outras componentes, referentes aos impactos
ambientais e sobre a saide humana dos produtos quimicos e seu
fabrico, para as quais tém sido desenvolvidas numerosas métricas
especificas.’® Em face da complexidade da metrificagéo e do volume
de informagdo em jogo, em alternativa a baterias de métricas individu-
alizadas de natureza reducionista, podem usar-se métricas holisticas,
concebidas de raiz com base numa postura sistémica,*****4 mais
eficazes para a transmissdo da informag@o, embora a sua concepcio
ndo seja isenta de problemas.

CONCLUSAO FINAL

A metrificagdo de sistemas complexos como sdo as reagdes e
vias de sintese € uma tarefa de natureza sist€mica, cuja concretizacio
depende quer do sistema com que se estd a trabalhar (composto a
obter, tipo de reacdes que podem ser usadas na sintese, etc.), quer dos
respetivos objetivos (funcdes do composto, pureza requerida, etc.),
pelo que varia de caso para caso. A avaliacdo da verdura das reagdes
quimicas tem sido feita por meio de uma grande variedade de métri-
cas, concebidas por diversos autores em diferentes contextos. Esta
situacdo, embora tenha vindo a causar dificuldades e até confusdes, €
praticamente inevitdvel porque € uma consequéncia de a metrificagdo
ser complexa por a realiza¢do das reagdes quimicas ser, ela propria,
uma atividade complexa.

Neste artigo, tratou-se da componente da metrificagdo de verdura
referente a utilizacfio da matéria nas reagdes quimicas, dirigida a ma-
ximizar a verdura material, que engloba a verdura atdmica e a verdura
madssica — estas duas componentes da verdura material requerem
métricas diferentes, que implicam avalia¢des de tipos diferentes. Em
particular, s6 a da verdura atomica pode ser normalizada para permitir
maior fidedignidade de comparacgdes. As métricas materiais aferem
o grau de cumprimento dos Principios 1 (Prevencéo de residuos) e 2
(Economia atdmica), que determinam a extensao da desmaterializa-
¢do — sendo por isso ferramentas importantes para realizar o avanco
da desmaterializa¢@o da quimica, afinal um dos objetivos fulcrais da
QV, cujo cumprimento € essencial para o avango no Desenvolvimento
Sustentavel.

A bateria de métricas proposta para aferir a verdura das reagdes
de sintese proporciona uma avalia¢io holistica do nivel da sua verdura
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material. Como as métricas sdo hierarquizadas, o sistema € eficaz
para realizar metrificacdes sucessivas em experiéncias de otimizagdo
iterativa da verdura de sinteses que envolvem o uso repetitivo das
métricas (subida e descida de nivel). No entanto, a apresentagdo do
procedimento para a utilizar foi algo reducionista e este apresenta
limitagdes quanto ao cabal cumprimento do fim em vista, que pode
até ndo ser atingido — pelo que desde ja se sugere que seja usado com
cautela e sentido critico.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de

arquivo PDF, com acesso livre. Inclui: dedugdo da expressdao que
relaciona o fator E e a intensidade de massa; andlise da defini¢do de
verdura aceitdvel a partir da relacdo entre AE e fator E,y,; € Glossdrio
de termos sobre verdura quimica e respetivas métricas materiais.
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Relacao entre o fator E e a intensidade de massa:
MI = Fator E + 1

Designando por MP, MReagT e MRes, respectivamente, a massa
de produto, a massa total de reagentes (incluindo reagentes auxiliares,
solventes, etc.) e a massa de residuos, se se desprezarem perdas, a lei
de conservagdo da massa € expressa por

MReagT = MP + MRes

Como
Fator E = MRes/MP

MI = MReagT/MP
sera
MI = (MP + MRes)/MP = 1 + Fator E

Para valores elevados do fator E (E >> 1), que implicam valores
também elevados da intensidade de massa, se os residuos incluirem
todos os materiais residuais e ndo apenas os coprodutos, as duas
grandezas serdo aproximadamente iguais.

Definiciio de verdura aceitavel a partir da relacio entre AE e
fator E,,

Um problema geral no campo das métricas de verdura ainda em
aberto € saber que nivel de verdura ¢ realisticamente atingivel em
quimica, isto €, qual € a gama de valores aceitdveis para as métricas
experimentais. Este problema raramente tem sido discutido.

A tdnica abordagem na literatura's foi feita com base em métricas
tedricas, a economia atdmica (AE) e o fator E estequiométrico (fator
E,,)- Essa abordagem parte da defini¢do de verdura aceitdvel pelo
critério AE > fator E,;,, mas este critério € arbitrdrio, independen-
temente de que as duas métricas, sendo tedricas, podem ficar muito
afastadas das reais.

Para a reacdo

rR+aA—->pP+bB

as métricas AE e fator E,;y,, que pressupdem propor¢des estequiomé-
tricas e rendimento 100%, sao

AE =(p MM,)/(Zr MM, + X a MM,))
Fator E,, = (£ b MM,)/(p MM,

Atendendo a que (idealmente, ignorando perdas!)
XrMM; +XaMM, =p MM, + X b MM,
as expressoes anteriores conduzem a

AE = 1/(1+Fator E,y,)

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

Se
AE = Fator E,,
vem
AE (1+AE) =1
que conduz a
AE = Fator E;, = 0,618
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Se se definir verdura aceitdvel como's
AE > Fator E,y,
vem
AE > 61,8%

Como o tratamento anterior é basedo em métricas tedricas, que
pressupdem condigdes ideais, o seu resultado ndo € fidedigno para as
condicdes de realizagio prética da quimica. Além disso, a definiciio
de verdura aceitdvel usada acima € arbitrdria.

GLOSSARIO
Os termos em itdlico sdo definidos no glossdrio.

B

Bateria de métricas: conjunto de métricas escolhidas para captar
as diferentes componentes da verdura relevantes para a afericao desta
numa dada situagao.

M

Meétricas ambientais: referem-se a avaliagdo dos impactos da
rea¢do no ambiente.

Métricas de massa: ver métricas materiais.

Meétricas de quantidade de substincia: ver métricas materiais.

Meétricas de verdura: ferramentas ou instrumentos de avaliagdo
sistemdtica das diversas componentes da verdura, que exige métri-
cas de diversos tipos: métricas materiais (também designadas de
quantidade de substancias ou de massa), ambientais, energéticas
e econdmicas.

Métricas de verdura atémica: referem-se a avaliacdo da in-
corporacdo dos dtomos aportados pelos reagentes estequiométricos
no produto.

Meétricas de verdura massica: referem-se a avaliacao da quan-
tidade de massa da totalidade dos materiais requeridos para realizar
a reagdo, permitindo aferir a quantidade de residuos formados em
paralelo com o produto.

Meétricas econémicas: referem-se a avaliagdo do lucro obtido
na venda do produto da reagao.

Meétricas energéticas: referem-se a avaliagcdo do consumo de
energia na reagao.

Meétricas holisticas: métricas que avaliam em globo um conjunto
de caracteristicas de verdura (ver métricas reducionistas).

Métricas materiais: (também designadas por métricas de
quantidade de substdncias ou de massa); sdo de dois tipo: verdura
atomica e verdura mdssica.

Meétricas reducionistas: métricas que avaliam as caracteristicas
de verdura individualmente (ver métricas holisticas).
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N

Nivel de verdura atomica: métrica que afere a extensdo da
verdura atémica atingida na realizagdo de uma rea¢@o em certas con-
di¢des, relativamente a verdura maxima prevista a partir da equacio
estequiométrica, sendo expressa em percentagem desta.

R

Residuos estequiométricos: residuos constituidos por substin-
cias incluidas na equagao estequiométrica, podendo ter duas origens:
coprodutos ndo aproveitdveis, formados por dtomos ou grupos pro-
venientes dos reagentes nao incluidos no produto, e reagentes (em
excesso ou ndo), que nao foram transformados.

\%

Verdura (da Quimica Verde): conjunto de caracteristicas a em-
butir incrementalmente na quimica para obter a diminui¢ao dos seus
efeitos deletérios sobre a ecosfera; € uma grandeza holistica muito
intricada, que envolve variadas componentes (quimicas, ambientais,
energéticas e até econdmicas) e cuja avaliagdo em termos absolutos
¢ praticamente impossivel, tendo por isso um carater relativo e ope-
racional — sendo avaliada por comparagao.

Verdura ambiental: visa a minimizagdo dos impactos am-
bientais e na saide humana da quimica; engloba um vasto conjunto
de caracteristicas ambientais, referentes a natureza e origem das
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matérias-primas, a geragdo de poluentes e residuos, aos efeitos ne-
gativos sobre a saide humana e ecoldgica, etc.

Verdura atémica: visa o bom uso dos dtomos aportados as
reagdes quimicas nos reagentes, mediante o seu englobamento no
produto da reacdo e limitando perdas em residuos.

Verdura econémica: visa a contenc@o dos custos de produgo,
sendo muito importante para a ado¢do da QV na inddstria quimica.

Verdura energética: visa a minimizacao do dispéndio da energia.

Verdura massica: visa a minimizacdo das quantidades de ma-
teriais requeridos para a realizacdo das reag¢des quimicas, nao sé dos
reagentes, mas também de materiais auxiliares (reagentes auxilia-
res, solventes, etc.), os quais, nao sendo incluidos no produto, nem
recicldveis em muitos casos, acabam por ser perdidos em residuos.

Verdura material: visa a minimizagdo do dispéndio da matéria e
da produgdo de residuos nas reacdes de sintese; engloba um conjunto
de componentes quimicas referentes a incorporacio dos dtomos dos
reagentes no produto, ndo os perdendo em residuos (verdura atomica),
bem como outras, relativas & minimizagdo de reagentes auxiliares,
solventes, etc. (verdura mdssica).
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