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INCLUSION OF ATOM ECONOMY CONCEPT IN AN EXPERIMENTAL ORGANIC CHEMISTRY UNDERGRADUATE
COURSE. In this paper, the atom economy concepts are applied in a series of experiments during an experimental organic chemistry

class, to implement “green chemistry” in an undergraduate course.
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INTRODUCAO

Por razdes tanto econdmicas quanto ambientais a Quimica tem a
obrigacdo de otimizar os seus métodos de sintese, de forma a obter-
se o produto desejado com o maximo de conversdo e seletividade e
com geracdo do minimo de subprodutos e rejeito'. Esse conceito,
denominado “economia atdmica” foi formulado na década de 90 por
Trost? e Sheldon?, e evidencia a importancia de uma quimica limpa,
dentro do conceito de minima agressdo ao meio ambiente (“‘green
chemistry”). O uso de dgua como solvente em algumas reacdes or-
ganicas tradicionalmente executadas na presenca de solventes orga-
nicos ¢ um exemplo pratico da aplicacido do conceito de “quimica
limpa” na minimizagao do custo e do impacto ambiental*. Nos Esta-
dos Unidos a industria quimica é a maior fonte de polui¢do téxica, e
essa situacdo nao é diferente em nosso pais. Atualmente o conceito
de quimica ambientalmente aceitdvel ja € tema em disciplinas de
graduacdo voltadas para o estudo da implementagdo de tecnologia
de prevengdo de polui¢do®, além de base para grandes modifica¢oes
nos processos industriais, de forma que seu conhecimento e aplica-
¢do ¢ hoje imprescindivel para os profissionais da drea.

A execugdo de experimentos programados nas disciplinas expe-
rimentais das vdrias dreas da Quimica € a grande oportunidade que
os alunos dos cursos de graduacio tém para consolidar o aprendiza-
do de conceitos tedricos e o desenvolvimento de temas ainda pouco
explorados em sala de aula. O Departamento de Quimica Organica
do Instituto de Quimica da UFRJ possui um elenco de disciplinas
experimentais, que sdo oferecidas para os cursos de Quimica e tam-
bém para os cursos de Engenharia Quimica e Farmdcia. Os conteu-
dos programdticos encontram-se em continua avalia¢do e adequa-
¢do, visando manter uma atualizacdo constante com os rumos da
quimica no contexto mundial. Este trabalho foi desenvolvido na dis-
ciplina Quimica Organica Experimental II, que tem como objetivos
gerais®: desenvolver a capacidade do aluno de reconhecer e selecio-
nar utensilios de laboratério a serem empregados nas sinteses pro-
postas, executar com desembarago os procedimentos utilizados na
preparacio de vdrios compostos organicos, reconhecer as caracteris-
ticas gerais das reacdes realizadas, assim como os ensaios de confir-
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macdo dos produtos e o cdlculo do rendimento do produto obtido
em cada reagdo. O aluno executa uma série de sinteses, preparando e
caracterizando intermedidrios para um produto final (um corante), e
também sinteses de produtos em uma tnica etapa. A preparacdo de
corantes é um dos temas propostos que envolve uma seqiiéncia de
sinteses partindo da anilina, enquanto a preparacdo da acetona é uma
das sinteses executadas em uma Unica aula. As praticas propostas
foram selecionadas principalmente dos livros texto sobre experimen-
tos de quimica organica de Mano e Seabra’ e Vogel®.

O objetivo deste trabalho foi fazer com que os alunos pudessem
vivenciar no laboratério o conceito de economia atdmica durante a
sintese de alguns produtos por duas rotas distintas, através do cdlcu-
lo da porcentagem de utilizacdo atomica (%A), do rendimento obti-
do e do fator E.

O pardmetro economia atdmica ou porcentagem de utilizacio
atdmica (representado nesta comunicagdo como %A) exprime quan-
to dos reagentes foi incorporado ao produto, segundo a equagio
estequiométrica da reacfio. E portanto um parimetro de natureza te6-
rica, que ndo leva em consideracdo o rendimento da reacdo ou a
presenca de outras substancias além dos reagentes, tanto durante a
reacdo (por exemplo solvente) quanto na etapa de purificacdo do
produto. Entretanto é uma ferramenta bastante util para uma avalia-
¢do rapida da quantidade de rejeitos que serdo gerados pela reacio
em pauta.

%A = P.M. do produto desejado/E P.M. das substincias produzidas

O fator E, definido como a razdo entre a soma das massas dos
produtos secundarios e a massa do produto desejado, leva em consi-
deragdo todas as substincias utilizadas na reacdo, incluindo-se os
solventes (exceto dgua) e a parcela de reagentes ndo convertidos.
Quanto maior o valor do fator E, maior a massa de rejeito gerada e
menos aceitdvel o processo, do ponto de vista ambiental.

fator E = X massas dos produtos secundédrios/massa do produto de-
sejado

Recentemente foi definido o pardmetro EQ, denominado quoci-
ente ambiental’, que é calculado conhecendo-se o valor de Q, um
fator arbitrdrio que define a toxidez (“unfriendliness quotient”) dos
subprodutos obtidos’. O pardmetro EQ exprime a aceitabilidade de
um determinado processo do ponto de vista ambiental, e baseia-se
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no fato de que, mais importante do que a quantidade de rejeito gera-
do é o seu impacto sobre o ambiente. Por exemplo, o fator Q do
cloreto de sddio € 1, enquanto sais de metais pesados (como o cromo
por exemplo) tem fator Q na faixa de 100 a 1000.

Neste trabalho os pardmetros %A e fator E foram calculados,
tanto para as rotas tradicionais’® quanto para os procedimentos alter-
nativos'®!!. Devido a dificuldade em inferir o fator Q de alguns dos
subprodutos gerados durante as sinteses executadas, o produto EQ
ndo foi determinado. Foram feitas algumas alteracdes nas quantida-
des de reagentes indicadas originalmente, de forma a empregar a
mesma quantidade do reagente principal nas duas rotas experimen-
tadas em cada sintese, para fins de comparag@o das eficiéncias dos
processos propostos.

RESULTADOS

Inicialmente foi estudada a preparacdo da acetanilida a partir da
acetilag@o da anilina. No procedimento indicado tanto por Mano e
Seabra’ quanto por Vogel® (Esquema 1, rota A), o anidrido acético é
o reagente acilante e o tampao 4cido acético/acetato de sddio € utili-
zado para minimizar a diacetilag@o da anilina.

CH3;COOH/CH;COONa

NH, NHCOCH;

+ CHy;CO.H

Esquema 1. Preparacdo da acetanilida

Por outro lado é sabido que o produto de diacetilacdo da anilina
sofre decomposicdo em presenca de dgua, fornecendo acetanilida e
acido acético. Essa ¢ a base do procedimento proposto por Bell e
colaboradores!: o tampio dcido acético/acetato de sédio é substituido
por dgua (Esquema 1, rota B). A acetila¢do inicial da anilina gera
acido acético, que vai manter o pH da mistura reacional na faixa
dcida, protonando parcialmente a anilina; por outro lado, qualquer
diacetil anilina porventura formada serd decomposta pela dgua pre-
sente no meio reacional. Os rendimentos alcangados na rota B (Ta-
bela 1) foram compardveis aos obtidos na rota A, na presenga do
tampao, no mesmo tempo de reacdo. A economia atdomica (%A) nao
foi alterada, porém o fator E foi menor, evidenciando ser a rota B
preferencial (Tabela 2): hd economia de reagentes (dcido acético gla-
cial e acetato de s6dio) e minimizag¢@o de compostos no rejeito, cons-
tituido prioritariamente pelo dcido acético formado estequiometri-
camente. Como a purificagdo do produto desejado envolve apenas
lavagens com dgua destilada gelada, ndo hé incorpora¢ao de solventes
que devam ser incluidos no calculo do fator E.

A acetanilida € reagente de partida para a preparagdo de p-nitro
acetanilida, através da nitracdo da acetanilida. A nitracdo da acetanilida
¢ normalmente feita com 4cido nitrico, em presenga da mistura dcido
acético glacial/acido sulftrico, de forma a manter no meio uma mis-
tura do agente nitrante com for¢ca média’® (Esquema 2, rota A). O
procedimento alternativo'® néo utilizou o dcido acético glacial, e foi
acompanhado do controle rigoroso do tempo de reacdo (Esquema 2,
rota B).

A modificacdo do procedimento, excluindo o dcido acético e
controlando a adi¢@o de acido sulfirico e do tempo de nitragdo, pro-
piciou a formag@o do produto nitrado de interesse em rendimentos
compardaveis aos obtidos utilizando dcido acético glacial (diminui-
cdo do fator E). Além disso, o tempo de reacdo pode ser diminuido
de 60 para 20 min (Tabela 1).
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CH;COOH/H,S0,

NHCOCH; NHCOCH;
HNO3/H,S0,
+ HNOj + H0
H,S04
HNO3/H,SO04 NO,

Esquema 2. Preparacdo de p-nitro acetanilida

A p-nitro acetanilida é usada para preparar p-nitro anilina, que
em uma aula posterior serd o reagente da sintese de um corante (via
geragdo do sal de diazdnio correspondente, seguido de reagdo com
B-naftol). A hidrdlise da p-nitro acetanilida com 4cido sulfirico 70%
gera o sulfato dcido correspondente como produto intermedidrio, que
numa etapa posterior € hidrolisado com emprego de base. A literatu-
ra sugere que essa hidrélise pode ser conduzida tanto com solugio
de hidréxido de sédio (rota A) quanto com hidréxido de amdnio con-

centrado (rota B)"31° (Esquema 3).
NH,
<> + CH;COH
NO,

NHCOCH;
<> L HO
NO,

Esquema 3. Preparagdo de p-nitroanilina

2. NH,0H

A necessidade de conduzir a hidrdlise com NH,OH em capela
pode ser um fator limitante para o uso desse reagente em laboratorio.
O fator E, por outro lado, poderia ser favorecido, porém os rendi-
mentos alcancados ndo foram compardveis (Tabela 1) com
consequente aumento no fator E com o uso do NH,OH. Dessa for-
ma, a substituicdo de hidréxido de sédio pelo hidréxido de amonio
nao se mostrou vantajosa.

Uma das sinteses em uma tnica etapa proposta na disciplina € a
preparacdo de acetona a partir de 2-propanol. Reac¢des de oxidagdo
de dlcoois sdo executadas usualmente com emprego da mistura de
dicromato de sédio ou de potassio e dcido sulfirico’ (Esquema 4,
rota A). Esse experimento gera solucdes dcidas contendo sais de cro-
mo para descarte, o que torna desejdvel sua substituicdo por agentes
oxidantes menos agressivos ao meio ambiente.

KaCr,0/H,80,

Esquema 4. Preparagdo de acetona

Hipoclorito de sédio em solugdo aquosa a 5% apresentou boa
atividade na reacdo de oxidacdo de cicloexanol a cicloexanona, em
meio de dcido acético glacial'®, com formacéo de cloreto de sédio
como subproduto. Resultados similares foram obtidos por Mirafzal
e Lozeva'', em presenga de um agente de transferéncia de fase. Com
base nesses bons resultados, a oxida¢do do 2-propanol foi tentati-
vamente executada substituindo-se a mistura dicromato de sédio/
dcido sulftrico por hipoclorito de sédio 4-6% (Esquema 4, rota B).
O resultado obtido evidenciou a necessidade de otimizagdo do pro-
cedimento, ja que os rendimentos foram inferiores a 10% (Tabela 1).
Por outro lado a substitui¢do do agente de oxidacdo ¢é prioridade na
disciplina, na medida em que a porcentagem de economia atdmica



Vol. 26, No. 5

Inser¢do do Conceito de Economia Atdmica 781

Tabela 1. Condi¢des experimentais e rendimentos obtidos nas rotas testadas

ROTA A ROTA B
tempo tempo
Produtos reagentes quant. reagdo rend.* reagentes quant. rea¢do rend.*
(min) (%) (min) (%)
acetanilida anilina 7,75 g anilina 775 ¢g
anidrido acético 9,15¢ anidrido acético 97¢g
dcido acético glacial 84¢g 10 90 dcido acético glacial - 10 85
acetato de sodio 2,1g acetato de sodio -
agua 60 mL
p-nitro acetanilida acetanilida 5S¢ acetanilida 5¢g
dcido nitrico 38¢g dcido nitrico 39¢
4cido sulftrico conc. 262 ¢g 60 84 acido sulftrico conc. 313 ¢ 20 90
dcido acético glacial 625 ¢ dcido acético glacial -
p-nitro anilina p-nitro acetanilida 375 ¢ p-nitro acetanilida 375 ¢
dcido sulftirico 70% 20 mL 20 80 acido sulftirico 70% 20 mL 20 50
NaOH-20% 20 mL NH,OH conc. 20 mL
acetona isopropanol 6g isopropanol 7 mL
dicromato de potdssio 11,6 g dicromato de potdssio -
dcido sulftrico conc. 18 ¢ 30 53 acido sulftrico conc. - 30 <10
agua 90 mL agua -
hipoclorito de sédio 4-6% 150 mL
(*) média de pelo menos trés experimentos independentes.
(Tabela 2) e o fator Q (impacto ambiental) favorecem sobremaneira AGRADECIMENTOS

a substitui¢do da mistura oxidante contendo sal de cromo (que gera
descarte com fator Q entre 100 e 1000) pelo hipoclorito de sédio
(que gera descarte com fator Q igual a 1), ou por outros agentes
oxidantes menos agressivos ao meio ambiente.

Tabela 2. Resultados de rendimento atémico (%A) e fator E das
rotas estudadas

% A fator E
Produtos Rota A Rota B Rota A Rota B
acetanilida 69 69 1,7 0,7
p-nitro acetanilida 91 91 6,3 5,6
p-nitro anilina 70 70 12,7 21,6
acetona 20 43 10,6 >30
CONCLUSAO

Os resultados evidenciaram ser possivel introduzir o conceito de
economia atdmica durante as aulas préticas de quimica orgénica, em
experimentos de rotina, de forma a incentivar os alunos a compara-
rem as rotas de sintese existentes na literatura e os rendimentos dos
processos empregando esse conceito. Essa nos parece ser uma
metodologia vantajosa, porque permite que os alunos vivenciem
durante a graduagdo a necessidade de minimizar ao mdximo a gera-
¢30 de subprodutos durante um processo quimico e o descarte de
subprodutos poluentes, de forma que possam aplicar estes conceitos
no futuro, como profissionais conscientes das vantagens e da neces-
sidade de preservacdo do meio ambiente.
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