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Avaliag¢do das Substancias Envolvidas em Sinteses de
Complexos Metalicos no Contexto Laboratorial da
Graduag¢ao em Quimica no Brasil

Analysis of substances involved in the synthesis of metallic complexes in
the laboratory context of courses in chemistry in Brazil

Lucéli Roloff,?™ Maria G. T. C. Ribeiro,*™ Fauze J. Anaissi **

The synthesis of transition metal complexes stands out because they occur most of the time in an aqueous
medium. However, the use of ligands and some toxic reagents cause hazardous waste. This article reports
an analysis of the hazards involved in available protocols for experiments on the synthesis of coordination
compounds, proposed in books and protocols used in teaching laboratories of higher education courses
in chemistry in Brazil, using the SHE tool (abbreviation for safety, human health, and environment). For
this analysis were considered all substances involved in the synthesis, whether stoichiometric reagents,
catalysts, solvents, and other auxiliary substances, products, co-products, and residues. The results of the
analysis indicated that in all syntheses there was at least one high physical (S) and/or human health (H)
hazard. Including the SHE tool in the educational laboratory can provide students with an opportunity
to work with varied information about the hazards of chemical substances, contributing to the growth
of a safety culture.

Keywords: Syntheses of coordination compounds; laboratory safety improvement; SHE tool; green
chemistry education

1. Introducao

A seguranca no laboratério (SL) € um tema que foi adquirindo importancia crescente nos
ultimos dez anos. Vérios pesquisadores e sociedades de quimica'”’ defendem a importancia da
aquisicdo pelos licenciados e bacharelados em quimica de uma cultura de seguranca que lhes
seja ttil ao longo da vida profissional. Contudo, embora grande parte da comunidade cientifica
se preocupe com a cultura de seguranga, muito pouco desse interesse e motivacdo alcangou
a experiéncia nos laboratérios de ensino dos cursos superiores de quimica. A maioria dos
experimentos segue um roteiro determinado e concentra-se no treino direto de como lidar com
o0s perigos potenciais das técnicas ensinadas e trabalhos realizados, ndo dando relevancia a uma
andlise detalhada dos perigos de cada uma das substincias envolvidas nas experiéncias.® Em
particular, os experimentos de sintese de complexos contém sugestdes de atividades laboratoriais
que envolvem o manuseio e utilizagdo de reagentes estequiométricos, substincias auxiliares e
solventes com seguranca problematica, o que mereceu a sua avaliacio.

O trabalho laboratorial oferece uma oportunidade para introduzir os estudantes a uma
educacdo em seguranga quimica, através da utilizagdo de materiais e métodos inerentemente
mais seguros para a saiide humana e o meio ambiente, em comparagdo com outros métodos
tradicionais.>'® Por exemplo, Josephson'' prop0s a substitui¢ao do tolueno (que apresenta varios
perigos elevados para a satide, para o ambiente e risco de acidente quimico) pelo glicerol (que
ndo apresenta perigos) na sintese da lidocaina. Outros autores tém reportado experiéncias de
sinteses sem solventes'>'* ou em meio aquoso's, a substitui¢io de solventes toxicos por outros
menos toxicos'*'® de modo a conseguir processos de sintese mais seguros, além da realizagio de
sinteses em microescala'® que diminui a exposic¢io dos estudantes aos perigos das substincias,
contribuindo para uma cultura de seguranga.

Este artigo tem por objetivo principal identificar sinteses de complexos inorganicos que
envolvam perigos elevados, para serem realizadas em laboratdrios de ensino, utilizando a
ferramenta SHE?**' (da abreviatura do inglés: Safety, Human Health and Environment). Para
essa andlise foram consideradas todas as substincias envolvidas nas sinteses, sejam reagentes
estequiométricos, catalisadores, solventes e outros reagentes auxiliares, produto, coprodutos e
residuos. Além disso, espera-se que este artigo possa promover a utilizacio da ferramenta SHE
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(desenvolvida no grupo de pesquisa LAQV-Requimte?) ,
apresentando uma proposta para eventualmente ser utilizada
no ensino de Quimica, em aulas experimentais do ensino
superior, no quadro do desenvolvimento de uma nova
pedagogia da seguranca.

2. Metodologia

A seleg@o das sinteses teve por base uma pesquisa
bibliogrifica em um livro de Quimica Inorgénica
Experimental e em paginas de universidades brasileiras
com protocolos experimentais referentes a sinteses de
complexos.?*> Desta pesquisa foram selecionadas todas
as sinteses de complexos encontradas, vinte e duas sinteses
(Tabela 1), sendo que para uma sintese foi encontrado dois
protocolos, totalizando vinte e trés protocolos.

Na Tabela 1 apresenta-se o nome do complexo, a
férmula, o nimero de registro CAS do complexo (quando

Tabela 1. Resumo dos protocolos das sinteses avaliadas

disponivel) e quais os reagentes estequiométricos, solventes
e outros reagentes auxiliares usados, bem como a referéncia
de onde o protocolo foi retirado. Para a sintese de um
mesmo complexo, considerou-se que os protocolos eram
diferentes quando: (i) a equagdo quimica que representava
a reagdo era diferente; (ii) para a mesma reagdo, com a
mesma equagdo quimica, variavam as propor¢des das
substancias utilizadas; (iii) mudavam os solventes e/ou as
substancias auxiliares usadas; (iv) existiam procedimentos
diferentes, como a realizagdo ou ndo de aquecimento, banho
de gelo, etc; (v) eram realizadas técnicas diferentes, como
filtracGes, entre outras; (vi) eram realizadas técnicas iguais
mas seguindo uma ordem diferente e/ou (vii) mudavam os
tempos e/ou a temperatura de aquecimento. Para todas as
sinteses foram considerados residuos todas as substincias
(reagentes estequiométricos utilizados em excesso bem
como aqueles que ndo reagiram, coprodutos formados,
solventes e reagentes auxiliares utilizados) separadas do
produto na fase de isolamento.

Reagentes auxiliares

Complexo Reagentes estequiométricos Ref.
Solventes Outras substancias
Acetilacetona
Diacetilacetonatooxovanadio(IV) Acido sulfirico Aoua
[VO(acac),] Carbonato de s6dio Etfnol - 23
(CAS N°3153-26-2) Etanol
Metavanadato de amonio
B1§(dletlldmocarbamato)mquel(H) Cloreto de niquel hexa-hidratado Agetona
[Ni{(S.CN(C,Hy), o] Dietilditiocarbamato de sédio tri-hidratado Agua ) 2
(CAS N° 14267-17-5) Etanol
Fé;({(tlseucl(;zgcﬁr?iﬁato)ZmCO(H) Cloreto de zinco Acetona 23
2 2Hs)a 12 P P TR A -
(CAS N° 14324-55-1) Dietilditiocarbamato de sédio tri-hidratado Agua
Disacarinatocobalto(II) Cloreto de cobalto(Il) hexa-hidratado Aoua ) 25
[Co(C,H,SO,N),] 548 Sacarina sédica di-hidratada g
Disacarinatocobre(II) Sulfato de cobre(Il) penta-hidratado Aeua ) 25
[Cu(C;H,SO;N),] 54 Sacarina sédica di- hidratada g
Cis-diglicinatocobre(II) . p
cis-[Cu(C,H,NO,),] Acetato de cobéel(iICIi)nI:lono-hldratado étf:llsl ) 23625
(CAS N° 13479-54-4)
Czs,—dl'aqu'adl'oxalatocromato(III) de Dicromato de potdssio Agua
potdssio di-hidratado Acido oxalico di-hidratado Etanol ) 23
cis -K[Cr(C,0,),(H,0),].2H,0 545
Cis -triglicinatocromo(IIT) Cloreto de cromo(III) hexa-hidratado Agua . Py
Cis-[Cr(C,H,NO,),] 545 Glicina Etanol Hidroxido de sédio %
Cloreto de hexaureiacromo(IIl) Cloreto de cromo III hexa-hidratado . Acido cloridrico
[CrCHN,0),ICl, Ureia Agua concentrado 2
(CAS N° 14023-01-9)
Hidréxido de aménio 10%
Cloreto de pentaminclorocobalto(I1I) Carbonato de amo6nio . oo L.
[Co(NH,).CIICl, Cloreto de aménio Qi‘;;‘] Aﬁ&iﬁ;ﬁ:o 25
(CAS N° 13859-51-3) Cloreto de cobalto(I) hexa-hidratado
Oxigénio
Diaquafosfatooxovanadio(IV) ACld(jgfoj:OHCO Acetona Acido nitrico 25
[VO(PO,)(H,0),] ¥4 £ Agua

Oxido de vanadio
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Tabela 1. Resumo dos protocolos das sinteses avaliadas (cont.)

Reagentes auxiliares

Complexo Reagentes estequiométricos Ref.
Solventes Outras substancias
Diclorobis(dimetil)sulfoxidocobre(II) .
[CuCl,.2(CH,),S0] Cl"re];‘;izgl‘;z}fgi) dz’“dm Etanol - 25
(CAS N° 14215-41-9)
Dloxalatocuprato(ll) de potdssio di- Oxalato de potassio mono-hidratado p
hidratado Sulfato de cobre(II) penta-hidratado Agua ) 24
K,[Cu(C,0,),].2H,0°% P
Todeto de hexaureiatitanio(II) Cloreto de t1tan/1 0(.IH) .
[Ti(CH,N,O) L5 Todeto de potdssio Agua - 23
el Ureia (excesso)
Oxalato de ferro(I) di-hidratado Acido ’ox'allco dl,_ hldratado
Acido sulftrico Acetona
[Fe(C,0,)].2H,0 Sulfato de amonio e ferro(IT) Agua ) 2
(CAS N° 6047-25-2) : J
hexa-hidratado
(SP-4)-dianiliniotetraclorocuprato(II) Cloreto de anilinio Agua Carviio ativo 23
[CuCl,(C¢HsNH,),] 548 Cloreto de cobre(II) di-hidratado Eter etilico
Sulfato de tetramincobre(II) mono- Agua
hidratado Hidréxido de aménio 25% Hidréxido de ) 23
[Cu(NH,),]SO,.H,0 Sulfato de cobre(Il) penta-hidratado amonio 25%
(CAS N°10380-29-7) Etanol
Tetraoxomanganato(VI) de potdssio Hidréxido de potdssio ;
K;MnO, Permanganato de potdssio Agua ) 23
(CAS N° 10294-64-1) € P
Acido cloridrico .
Trans -diclorobis(etilenodiamino) . Agua
L. 1 Ito(IT) hexa-h
cobalto(II) di-hidratado Cloreto de }Ci(t)ﬁ:ntgt(ii;mi:;a idratado Etanol - 23
_ SCAS - .
trans-[CoCl,(en),].2H,0 Peréxido de hidrogénio Eter etilico
Acido oxdlico
Trioxalatocromato(III) de potéssio tri- Dicromato de potdssio Agua - 24
hidratado Oxalato de potdssio mono-hidratado
Ki[Cr(C,0,),1.3H,0 Acido oxilico di-hidratado Aoua
(CAS N°15275-09-9) Dicromato de potdssio 8 - 23
L. . Etanol
Oxalato de potdssio mono-hidratado
Trioxalatoferrato(IIT) de potdssio tri- Acido oxalico di-hidratado
hidratado Oxalato de ferro(IT) di-hidratado Agua ) 23
K;[Fe(C,0,);].3H,0 Oxalato de potdssio mono-hidratado Etanol
(CAS N°5936-11-8) Peréxido de hidrogénio
Triacetilacetonatocromo(III) Acetilacetona (excesso)
[Cr(acac)] Agua Ureia 25

(CAS N°21679-31-2)

Cloreto de cromio hexa-hidratado

“SCAS - complexo sem indicagdo de CAS.

2.1. A ferramenta SHE

A Ferramenta SHE, da abreviatura do inglés: Safety,
Human Health and Environment, fornece informacoes
sobre os perigos potenciais intrinsecos das substincias
quimicas que podem ser classificados em trés tipos: perigos
fisicos, relativos a seguranga fisica (incéndio, explosdo,
etc.); perigos para a saide humana (corrosdo de tecidos e
6rgdos, intoxicacdes de variados tipos, etc.); e perigos para
o ambiente (ecotoxicidades variadas, e perigos de natureza
global, como por exemplo, as contaminagdes da atmosfera
que provocam a degradacdo da camada de ozo6nio e a
intensificacdo do efeito estufa).?

A ferramenta SHE pode ser usada para avaliar a

no prelo, 2023

periculosidade de uma substincia, de uma sintese ou de
uma atividade laboratorial que ndo implique uma sintese.
Para isso comeca por consultar-se as fichas de dados de
seguranga das substancias (SDS), segundo o Sistema Global
Harmonizado de Classificagdo e Rotulagem de Produtos
Quimicos (GHS)*-%, as quais podem ser obtidas nas paginas
web de fornecedores de produtos quimicos para laboratério.
Nas SDS consulta-se, para cada substincia, informagédo
sobre os perigos SHE, através das respectivas adverténcias
de perigo. As adverténcias de perigo, sinalizadas com um
c6digo de perigo (composto pela letra H ou EUH seguido de
tré€s algarismos), sdo usadas para pontuar a periculosidade,
de 0 (benignidade maxima) a 2 (periculosidade maxima).
Na se¢@o 1 do Material Suplementar inclui-se uma figura


http://educa.fc.up.pt/catalogo/pt/sinteses/14
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(Figura S1), com as pontuagdes para classificar os perigos
de cada substancia na ferramenta SHE e onde as diferentes
categorias de perigos SHE sdo apresentadas com diferentes
cores de fundo, bem como uma tabela (Figura S2) com
as pontuacdes de perigos que nio seguem a regra geral.
Com base no conjunto das pontuagdes individuais das
adverténcias de perigo de cada categoria (perigos fisicos.
perigos para a saide humana e perigos para o ambiente)
atribui-se a cada uma destas categorias, como pontuagdo
final, a respectiva pontuagdo maxima para cada categoria.
Estas trés pontuacdes maximas das adverténcias de perigos
fisicos (S), para a saide humana (H) e para o ambiente (E)
sdo usadas para a constru¢do, de um grafico radial triangular
(tridngulo SHE, TSHE).* A pontuagao de cada vértice do
TSHE indica o nivel da periculosidade fisica (vértice S), para
a saude humana (vértice H) e para o ambiente (vértice E).
O TSHE sumariza graficamente a periculosidade global da
substancia. Paralelamente, as pontuacdes de adverténcias de
perigo sdo representadas num grafico de barras (espectro de
perigos potencias, EPP), que d4 uma informacao detalhada
sobre os diversos perigos de cada substancia. Os TSHE
e EPP podem ser obtidos automaticamente em planilha
Excel® bastando introduzir os cédigos dos perigos.

No caso de uma sintese ou de uma atividade laboratorial
€ necessario considerar o conjunto de todas as substincias
envolvidas na sintese ou na atividade laboratorial para obter a
periculosidade global da sintese ou da atividade laboratorial;
neste caso, os TSH e EPP podem ser obtidos automaticamente
em planilha Excel®' bastando introduzir todas as substincias
envolvidas na sintese, ou atividade experimental que nio
envolva sintese, e os respectivos cédigos de perigos.

2.2. Avaliacao da periculosidade das substancias

Para as sinteses selecionadas foi utilizada a ferramenta
SHE na avaliagdo da periculosidade de todas as substancias
envolvidas. A avaliac@o foi feita para os reagentes
estequiométricos, catalisadores, solventes e outros reagentes
auxiliares, produto, coprodutos e residuos. Além da

avaliacdo utilizando a ferramenta SHE, também foi feita
uma avaliag@o dos perigos dos solventes utilizando o guia
GlaxoSmithKline (GSK)*?que avalia os solventes em termos
de verdura quimica.

2.3. Avaliacao da periculosidade das sinteses

Para cada sintese sdo consideradas todas as substancias
envolvidas nas sinteses, reagentes estequiométricos,
reagentes auxiliares, solventes, produto e coprodutos, sendo
obtido o TSHE e o EPP para a sintese.

3. Resultados e Discussao

3.1. Avaliacdo dos perigos envolvidos nas sinteses
selecionadas

A avaliag@o dos perigos globais das sinteses selecionadas
foi realizada com a ferramenta SHE, através do TSHE
e do EPP e dos cédigos e respetivas adverténcias de
perigo para todas as substancias envolvidas em cada
sintese. Na Figura 1 apresenta-se a avaliacdo global da
periculosidade, com a ferramenta SHE, da sintese do
diacetilacetonatooxovanadio(IV); avaliagdes SHE detalhadas
das sinteses selecionadas encontram-se disponiveis
online**, na pagina “Catdlogo Digital de Verdura de
Atividades Laboratoriais para o Ensino da QV” %, bem
como num documento®’ com as avaliagdes de todas as
sinteses analisadas. Além destas sinteses de complexos, estdo
disponiveis na referéncia 58 outros experimentos realizados
no ensino superior e no ensino médio. Na secio 2 do Material
Suplementar inclui-se a andlise completa da sintese do
trioxalatocromato(Ill) de potéssio tri-hidratado, sintese A
(Figuras S3 e S4) e sintese B (Figuras S5 e S6).

Os resultados da avaliacdo (Tabela 1), com a ferramenta
SHE, dos perigos envolvidos nas sinteses selecionadas
sdo apresentados na Figura 2 e Tabela 2 que apresenta o
numero de perigos fisicos, para a saide e para o ambiente

Triangulos SHE (TSHE) Codigos e adverténcias de perigo

Espectros de perigos potenciais (EPP)

Diacetilacetonatooxovanadio(IV)*®

H224 | Liquido e vapor extremamente inflamaveis

H225 | Liquido e vapor altamente inflamaveis

H226 | Liquido e vapor inflamaveis

H280 | Contém gas sob presséo; pode explodir se aquecido 2

H290 | Pode ser corrosivo para os metais

H301 | Téxico por ingestdo

H302 | Nocivo por ingestao

H311 | Téxico em contato com a pele

H314 | Provoca queimaduras na pele e lesdes oculares graves 1

H315 | Provoca irritagéo cutanea

H317 | Pode provocar uma reagao alérgica cutanea

H318 | Provoca lesGes oculares graves

H319 | Provoca irritagdo ocular grave

H331 | Téxico por inalagao

0

H332 | Nocivo por inalagao

> D 0 o O
I FPLL DL L L EE B L L E I

H335 | Pode provocar irritagao das vias respiratorias

H351 | Suspeito de provocar cancer

H372 | Afeta os érgaos

H411 | Toxico para os organismos aquaticos com efeitos

Figura 1. Resultados da avalia¢do global da periculosidade da sintese diacetilacetonatooxovanadio(IV)* com a ferramenta SHE
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com pontuagdo 3 (perigos elevados) de todas as sinteses
analisadas, e a distribuicdo do nimero de perigos elevados
em 15 categorias (nimero de perigos elevados de 0 a 14),
sendo contabilizadas o nimero de sinteses em cada uma
das categorias, nenhuma das sinteses analisadas aparece
nas categorias 0, 1, 7 e 9.

Todas as sinteses analisadas apresentam perigos elevados,
sendo que as sinteses do cis-diaquadioxalatocromato(III) de
potassio di-hidratado e do trioxalatocromato(III) de potassio
tri-hidratado (ambas com 14 perigos elevados) sdo as que

apresentam mais perigos elevados (Tabela 2 e Figura 2).
As sinteses dos complexos iodeto de hexaureiatitdnio(III),
oxalato de ferro(II) di-hidratado e trioxalatoferrato(III) de
potassio tri-hidratado (com 2 perigos elevados) sdo as que
apresentam menos perigos elevados, das quais a sinteses do
iodeto de hexaureiatitdnio(II) apresenta perigos elevados
para a saude e as sinteses do oxalato de ferro(Il) di-hidratado
e trioxalatoferrato(III) de potassio tri-hidratado apresentam
perigos elevados para a satide e para o ambiente (Tabela 2
e Figura 2).

4

3
Nimerode o
sinteses

1

0 =

1 2 3 4 5

6

7 8 9 10 11 12 13 14

Numero de perigos elevados

Figura 2. Niamero de sinteses com perigos elevados

Tabela 2. Perigos elevados apresentados pelas sinteses analisadas

Perigos elevados

Sinteses
Fisico Saiide Ambiente  Total

Diacetilacetonatooxovanadio(IV) 2 7 1 10
Bis(dietilditiocarbamato)niquel(I) 1 7 2 10
Bis(dietilditiocarbamato)zinco(II) 1 1 2
Disacarinatocobalto(II) - 4 2
Disacarinatocobre(II) - 1 2 3
Cis-diglicinatocobre(II) 1 1 2 4
Cis-diaquadioxalatocromato(III) de potdssio di-hidratado 2 10 2 14
Cis-triglicinatocromo(I1I) 1 1 1 3
Cloreto de hexaureiacromo(I1I) - 2 1 3
Cloreto de pentaminclorocobalto(IIT) 2 6 2 10
Diaquafosfatooxovanadio(IV) 2 5 1 8
Diclorobis(dimetil)sulféxidocobre(II) 1 1 2 4
Dioxalatocuprato(Il) de potéssio di-hidratado - 1 2 3
Todeto de hexaureiatitanio(IIT) - 2 - 2
Oxalato de ferro(IT) di-hidratado 1 1 - 2
(SP-4)- dianiliniotetraclorocuprato(II) 2 7 2 11
Sulfato de tetramincobre(I) mono-hidratado 1 2 2 5
Tetraoxomanganato(VI) de potdssio 2 2 2 6
Trans-diclorobis(etilenodiamino)cobalto(III)di-hidratado 2 7 2 11
Trioxalatocromato(III) de potéssio tri-hidratado A ! 10 2 B

B 2 10 2 14
Trioxalatoferrato(IIl) de potdssio tri-hidratado 1 1 - 2
Triacetilacetonatocromo(III) - 3 2 5

no prelo, 2023
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A incorporagdo da ferramenta SHE no ambiente de
ensino pode auxiliar professores e estudantes na escolha
de sinteses que apresentem menos perigos elevados, sem,
contudo, comprometer a integridade dos conhecimentos de
quimica. Por exemplo, pode ser fornecido aos estudantes
um protocolo para realizag¢do do trabalho experimental de
sintese no laboratério, e, apds a sua realizacéo, fornecer-lhes
outros protocolos da literatura e pedir-lhes uma avaliagdo
comparativa, com a ferramenta SHE, dos perigos das
substancias utilizadas nas sinteses. Este modo de atuagdo
permite aos estudantes um conhecimento simples e direto
dos perigos das substancias e dos cuidados a serem tomados
na manipulag¢do das mesmas, contribuindo para uma cultura
de seguranca.

3.2. Avaliacdo dos perigos envolvidos nos solventes
utilizados

Além da anélise dos perigos envolvidos em cada sintese,
foi feita também uma anélise dos perigos apresentados
pelos solventes utilizados. Na Tabela 3 sdo elencados os
solventes usados em cada sintese, bem como o nimero total
de solventes usados (Figura 3). A andlise da Figura 3 mostra
que nove sinteses utilizam sé um solvente, onze utilizam
dois e outras trés utilizam trés solventes; das nove sinteses
que utilizam apenas um solvente, oito utilizam dgua e uma

Tabela 3. Relagdo das sinteses e dos solventes utilizados em cada uma

utiliza etanol; das onze sinteses que utilizam dois solventes,
em dez, um dos solventes € a dgua e sete sinteses utilizam
dgua e etanol (Figura 3 e Tabela 3).

Para uma andlise mais detalhada dos perigos dos
solventes utilizados foi realizada a andlise SHE dos
solventes utilizados que se apresenta, em ordem alfabética,
na Figura 4.

A andlise da Figura 4 evidencia o problema da
seguranga dos solventes comumente utilizados na sintese
de complexos; por exemplo, mesmo o etanol, apesar de ndo
apresentar perigos elevados para a saide humana, exige
cuidado no seu manuseamento dado o elevado perigo fisico.
A andlise mostra ainda que o solvente mais problematico,
hidréxido de amdnio 25%, utilizado apenas numa sintese,
apresenta perigos elevados para a satide humana e para o
ambiente (nenhum roteiro propde a sua substituicdo por
outros menos perigosos), implicando uma gestdo mais
cuidadosa dos residuos no laboratdrio.

Apesar da Ferramenta SHE permitir avaliar a
periculosidade de todos os solventes, ela baseia-se apenas
nos perigos SHE. Por isso, para uma andlise mais completa,
considerando outros aspectos além dos perigos SHE, foi
utilizado o guia GSK* que avalia os solventes em termos de
verdura quimica. Na Figura 5, apresentam-se os resultados
do guia da GSK para trés solventes, o etanol, a acetona e o
éter etilico, envolvidos nas sinteses analisadas.

Sinteses Acetona Agua Etanol Eter etilico I:L‘:;ﬂ?;d; 5?7: Total
Diacetilacetonatooxovanadio(IV) X X 2
Bis(dietilditiocarbamato)niquel(I) X X 3
Bis(dietilditiocarbamato)zinco(II) X 2
Disacarinatocobalto(II) X 1
Disacarinatocobre(II) X 1
Cis-diglicinatocobre(II) X X 2
Cis-diaquadioxalatocromato(III) de potdssio di-hidratado X X 2
Cis-triglicinatocromo(I1I) X X 2
Cloreto de hexaureiacromo(III) X 1
Cloreto de pentaminclorocobalto(11I) X X 2
Diaquafosfatooxovanadio(IV) X 2
Diclorobis(dimetil)sulféxidocobre(II) X 1
Dioxalatocuprato(II) de potdssio di-hidratado X 1
Todeto de hexaureiatitanio(III) X 1
Oxalato de ferro(IT) di-hidratado X 2
(SP-4)- dianiliniotetraclorocuprato(II) X X 2
Sulfato de tetramincobre(II) mono-hidratado X X X 3
Tetraoxomanganato(VI) de potdssio X 1
Trans-diclorobis(etilenodiamino)cobalto(IIT) X X X 3
Trioxalatocromato(IIl) de potdssio tri-hidratado A * !
B X X 2
Trioxalatoferrato(IIT) de potassio tri-hidratado X X 2
Triacetilacetonatocromo(IIT) X 1
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Figura 3. Numero de solventes utilizados em cada sintese, 4gua incluida

- s A : Espectros de perigos potenciais
Triangulos SHE (TSHE) Cédigos e adverténcias de perigo p (I;:Ppg) P
Acetona

H225 Liquido e vapor altamente inflamaveis 2
— 1
H319 Provoca irritagdo ocular grave I I
0
Pode provocar sonoléncia ou vertigens 'f? N o0
H336 IEL
Etanol
2
H225 Liquido e vapor altamente inflamaveis p
0 I
e it cd ) o O
H319 Provoca irritagdo ocular grave W
YR
. . 2
H224 Liquido e vapor extremamente inflamaveis
A1
H302 Nocivo por ingestdao 0
d & W0
V' oD oD
I
H336 Pode provocar sonoléncia ou vertigens
Hidréxido de amonio
H290 Pode ser corrosivo para os metais
H302 Nocivo por ingestdo 2
H314 Provoca queimaduras na pele e lesdes
3 oculares graves 1
H318 Provoca lesdes oculares graves | |
Pode provocar irritagdo das vias 0
H335 g
respiratorias ,ff ,,pq’ ,5'\“ ,5'3’ ,gf’ @Q b{\"
RY R R R RRIRQX¥IN
H400 Muito toxico para 0s organismos aquaticos
Téxico para 0s organismos aquaticos com
H411 . =
efeitos duradouros

Figura 4. Andlise SHE dos solventes envolvidos nas sinteses apresentadas na Tabela 1 que apresentam perigos, m - perigos
fisicos; m - perigos para a satide; m - perigos para o ambiente; em vermelho as adverténcias de perigo com pontuacdo maxima
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Residuos

Ambiente

Solventes

Cor Composita
Ponto de ebulicao /°C
Incineragao
Reciclagem
Biotratamento
Emissdes VOC

Etanol 78 5 5 4
Acetona 56 5) 6
Eter etilico 35 7 7

Impacto aquatico
Impacto no ar

Analise do ciclo de vida

w
(@)}

6 6 4 7
S 4 6 6

Figura 5. Resultados do guia da GSK* para o etanol, acetona e éter etilico; Escala de 0 a 10 - solvente mais benigno quanto maior
for a pontuagdo; VOC — Volatile Organic Compound; cores compdsitas na segunda coluna: m — solvente pouco problemadtico,
m — solvente com alguns problemas, ¢ m — solvente problematico

A Figura 5 mostra que estes trés solventes sdo
classificados em trés niveis diferentes de verdura (cores
compdsitas) e todos eles apresentam pontuagdes vermelhas,
ambar e verdes nas categorias de avaliacdo. O etanol
apresenta a cor composita verde, quatro pontuacdes verdes
euma vermelha, a acetona apresenta cor compdsita amarela,
trés pontuacdes verdes e duas vermelhas e o éter etilico
apresenta cor compdsita vermelha, uma pontuagdo verde e
quatro vermelhas. Estas informacdes fornecidas pelo guia
GSK mostram a vantagem, em termos de seguranga, do uso
do etanol relativamente a acetona e ao éter etilico. Os guias
de solventes sdo tteis na avaliagdo da verdura, sendo a sua
utilizacdo, em contexto educacional, dependente do nivel de
ensino a que for considerada adequada. A ferramenta SHE
baseia-se s6 nos perigos das substancias e a sensibilidade do
sistema de pontuacdo, trés niveis de classificagdo, € limitada.

Para melhorar a seguranga seria eventualmente possivel
substituir os solventes com perigos elevados por outros
com menor periculosidade, porém seria necessario testar
experimentalmente a utilizacdo dos solventes alternativos (a
alteracdo de solventes pode ser complexa e ter implicagdes
na performance da sintese).

4. Conclusodes

A ferramenta SHE fornece informagdes sobre os perigos
das substincias, com base na legislacio GHS, de forma
visual simples e de facil compreensdo, sendo ttil para
a utilizagdo no contexto de ensino por proporcionar um
conjunto de informagdes de seguranga a quem vai utilizar
as substancias, ou ainda, auxiliar na tomada de decisdes
sobre a escolha das substancias a usar. Apesar disso, a
ferramenta esta limitada pelos critérios utilizados e pelos
trés niveis de avaliacdo da ferramenta; para uma avaliacio
mais completa dos perigos das substancias, em especial dos
solventes, a utilizag@o de outros instrumentos, tais como o

guia de solventes GSK, pode ser ttil.

A andlise de todas as substancias envolvidas nas sinteses
permitiu identificar que em todos os procedimentos existe
pelo menos uma substancia que apresenta um perigo
elevado seja ele perigo fisico, para a saide humana ou para
o ambiente. Para promover a seguranca no laboratério
educacional seria aconselhdvel haver uma andlise prévia
da periculosidade das sinteses, a realizar antes das aulas
experimentais, de preferéncia realizada pelos estudantes,
para que se conhegam os perigos intrinsecos associados as
substincias que serdo utilizadas e que cuidados deverdo ser
tomados na manipulagdo das mesmas, incentivando, sempre
que possivel, a substituicio destas substincias por outras que
nao apresentem perigos ou envolvam menos perigos. Para
melhorar a seguranga poderia, eventualmente, ser possivel
substituir alguns reagentes (estequiométricos, auxiliares,
solventes) por outros com menor periculosidade, mas seria
necessdrio testar experimentalmente essas alternativas pois
podem prejudicar outros aspectos como o rendimento,
a formag@o de mais coprodutos (residuos) e com maior
periculosidade, bem como aumento do custo da produgio.

Por fim, € importante salientar que a reducdo da
periculosidade das substancias utilizadas € importante
para uma quimica que se pretende mais verde, de acordo
com 0s primeiro, terceiro, quarto e quinto principios dos
doze Principios da Quimica Verde® e que a introducdo
no laboratério da ferramenta SHE, uma componente
pedagogica dirigida a seguranga proativa, proporciona aos
estudantes a oportunidade de trabalhar com informagdes
variadas sobre os perigos das substincias quimicas. O
desafio de desenvolver protocolos alternativos, substituindo
reagentes com perigos elevados por outros mais benignos,
permitiria aos estudantes testar hipdteses e desenvolver
competéncias e habilidades, contribuindo assim para o
aumento de uma cultura de seguranga que tem ganhado
importancia no ensino superior.*%¢!
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Informacdes Suplementares

Detalhes da avaliagdo SHE da sintese do
trioxalatocromato(IIl) de potdssio tri-hidratado, bem
como informacdes sobre os critérios usados para classificar
os perigos das substancias na ferramenta SHE, estdo
disponiveis gratuitamente em https://rvq.sbq.org.br/”.
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