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RESUMO

Neste trabalho avaliou-se a verdura, através da Estrela Verde (EV), de
protocolos encontrados na literatura de duas sinteses organicas,
benzalacetofenona e biodiesel. Para a sintese da benzalacetofenona foi também
feita avaliacdo da verdura com métricas de massa, energia e tempo.

Sintetizou-se o0 composto benzalacetofenona utilizando o protocolo otimizado
mais verde, fazendo alteragcdes com vista a melhorar a verdura e utilizando as
métricas da Quimica Verde (QV) referidas anteriormente, para avaliar as alteracdes
introduzidas. A EV mostrou-se uma métrica util e eficaz para avaliacdo prévia da
verdura de experiéncias, uma vez que abarca os 12 Principios da Quimica Verde
de uma forma global e sistematica, permitindo a visualizacdo de aspetos a otimizar
para conseguir uma maior verdura. Apos melhoria da verdura e optimizacdo do
procedimento, elaborou-se um protocolo final para a sintese da benzalacetofenona.

Para a sintese do biodiesel otimizou-se a verdura de protocolos encontrados na
literatura procedendo a alteragdo nos mesmos, substituindo o metanol pelo etanol.
Tratando-se de uma atividade de projeto laboratorial, no 12° ano do ensino
secundario da area de Ciéncias e Tecnologias, pretendeu-se com esta alteragéo
eliminar/minimizar os elevados perigos para a salde humana, ambiente e acidente
quimico apresentados pelo metanol. Salienta-se que o0 protocolo proposto num
manual escolar utiliza, como reagente, metanol, sendo este o procedimento
utilizado para a sintese do biodiesel nas escolas. As altera¢des introduzidas nao
corresponderam, na pratica, aos resultados esperados uma vez que ndo se
conseguiu a separacao de fases desejada (fase mais densa — glicerol e fase menos
densa — biodiesel). No entanto, sintetizou-se o biodiesel utilizando o protocolo mais
verde encontrado na literatura que usa como reagentes estequiométricos, 6leo
vegetal e etanol. Elaborou-se um protocolo final a partir do protocolo implementado,
introduzindo, naquele, testes de identificacdo do biodiesel.

Concluiu-se que o0s protocolos elaborados, para as sinteses da
benzalacetofenona e biodiesel, tém interesse pedagodgico pois apresentam
procedimentos experimentais simples e cujos conteudos, relativos as reacdes de
compostos organicos, sdo exigidos nos curriculos do ensino profissional do curso
de Técnico de Andlise Laboratorial, na disciplina de Quimica Aplicada e no 12° ano
do ensino secundario da area de Ciéncias e Tecnologias, na disciplina de Quimica.

Conseguiu-se elaborar protocolos conducentes para a seguranca dos alunos e

iX
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professores, podendo os mesmos ser implementados em sala de aula. Na mesma
linha de trabalho implementou-se o protocolo elaborado, para a sintese do
biodiesel, numa turma do 10° ano do ensino profissional do curso de Técnico de
Andlise Laboratorial. O objetivo principal deste trabalho foi divulgar os principios e
ferramentas da Quimica Verde aos alunos. Concluiu-se que este objetivo foi
atingido através da implementacdo da atividade laboratorial. Os alunos aderiram
com entusiasmo e empenho as atividades propostas, tendo sido o resultado final
bastante satisfatério, e, conducente ao desenvolvimento do processo de

aprendizagem da Quimica Verde (QV).
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ABSTRACT

In this work we evaluated the vegetables through the Green Star (GS),
protocols found in the literature of two organic syntheses, benzalacetophenone and
biodiesel. For the synthesis of benzalacetophenone assessment was also made
with vegetable metric mass, energy and time.

We synthetized the benzalacetophenone compound using the greenest
optimized protocol, making changes, in order to improve the greenery and using the
metric of Green Chemistry (GQ) mentioned above, to assess the changes made.
The GS proved to be a useful and effective metric to prior assessment of the
experiences of greenery, as it covers the 12 Principles of Green Chemistry in a
comprehensive and systematic way, allowing the visualization of aspects to
optimize, to get more greenness/greenery. After improving greenery and procedure
optimization, a final protocol for the synthesis of benzalacetophenone was
elaborated.

For the synthesis of biodiesel we optimized the greenery of protocols found in
the literature proceeding with their changes, including replacing methanol by
ethanol. As it is the case of a laboratory project activity, compulsory in the 12th
form/grade of secondary education of the science and technology area, with this
change we intended to eliminate/minimize the high risk to human health,
environmental and chemical accident presented by methanol. It must be pointed out
that the proposed protocol in a textbook uses methanol. It should be noted that the
proposed protocol uses a textbook, as a reagent, methanol, which is the procedure
used for the synthesis of biodiesel in schools. The changes did not correspond in
practice to the expected results since they did not get the desired phase separation
(more dense phase - glycerol and less dense phase - biodiesel). However, biodiesel
was synthesized using the greener protocol found in the literature used as
stoichiometric reagents, vegetable oil and ethanol. We worked out a final protocol
from the protocol implemented by introducing, in that, biodiesel identification tests.

We concluded that the elaborated protocols for the synthesis of
benzalacetophenone and biodiesel, have pedagogical interest as they present
simple experimental procedures and whose contents relating to the reactions of
organic compounds, are required in the vocational education curricula of the
Laboratory Analysis Technician course, in the Applied Chemistry subject and in the

12th form of secondary education, of the Science and Technology area in the
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chemistry subject. It was possible to develop protocols conducive to the safety of
students and teachers and the same can be implemented in the classroom. In the
same line of work we implemented the elaborated protocol for the synthesis of
biodiesel in a class of the 10th form of the Analysis Laboratory Technician
vocacional course. The main objective was to disseminate the principles and tools to
Green Chemistry students. It was concluded that this goal was achieved through the
implementation of laboratory activity. Students joined with enthusiasm and
commitment to the proposed activities and the end result was quite satisfactory and
conducive to the development of Green Chemistry learning process (GQ).
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1. QUuiMICA VERDE

A Quimica Verde (QV) surge, nos anos 80/90 do séc. XX,' como um tipo
proativo da Quimica para o ambiente, que consiste em praticar a quimica de tal
forma que evite a producéo de poluentes e residuos téxicos, e o uso de substancias
perigosas para a salde humana e dos restantes seres vivos.”> A QV pode ser
definida como o desenho, desenvolvimento e implementacao de produtos quimicos
e processos para reduzir ou eliminar o uso ou formagéo de substancias nocivas a
salde humana e ambiente.® Representa a possibilidade de processos quimicos,
gue geram problemas ambientais, serem substituidos por processos menos
poluentes ou, de preferéncia, ndo poluentes. Sdo diversos os termos para definir
esta ideia: tecnologia limpa, prevencdo primaria, reducdo na fonte, quimica
ambientalmente benigna, quimica limpa, economia atémica, ou ainda, o mais
usado, “green chemistry”.>*

Os objetivos basicos da QV foram definidos nos doze Principios da QV
(apresentados na Tabela 1) de natureza qualitativa, formulados por Anastas e
Warner® e tém sido usados na implementacdo da quimica de forma a torna-la uma
atividade com menor impacto ambiental, menores danos para a saude, menores
perigos de acidente quimico e com maior eficiéncia energética e econémica’. Estes
doze Principios precisam ser perseguidos quando se pretende implementar a QV
numa industria ou instituicao de ensino. Apresenta-se a seguir uma discussao mais

detalhada dos doze Principios.
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Tabela 1 - Os Doze Principios da Quimica Verde

Os Doze Principios da Quimica Verde

P1 - Prevencao

P2 — Economia atémica

P3 — Sinteses menos perigosas

P4 — Planificagdo a nivel molécular de produtos mais seguros
P5 — Solventes e outras substancias auxiliares mais seguras
P6 — Planificagdo para conseguir eficiéncia energética

P7 — Uso de matérias primas renovaveis

P8 — Reducéo de derivatizacdes

P9 — Catalisadores

P10 - Planificacdo para a degradacéo

P11 — Andlise para a prevencao da poluigdo em tempo real
P12 - Quimica inerentemente mais segura quanto a prevencdo de acidentes

Evitar a produgédo de residuos (Principio 1) é sem davida a maneira mais
eficiente de minimizar o impacto ambiental de uma atividade industrial.
Ambientalmente e economicamente € desfavoravel o tratamento de residuos. A
partir do momento em que se investe em tecnologias mais limpas de producéo
(evitando a producéo de residuos), ndo ha necessidade de investimentos maiores
no tratamento de residuos.

O Principio 2 (Economia atémica) destaca o conceito de eficiéncia atémica.
Deve procurar-se desenhar metodologias sintéticas que possam maximizar a
incorporacdo dos atomos dos materiais de partida no produto final. Em geral, a
eficiéncia de uma reacdo quimica é determinada pelo seu rendimento em
percentagem. No entanto, este célculo de eficiéncia, ndo considera todo o material
(residuos e coprodutos) obtido além daquele que se pretende.

O Principio 3 (Sinteses menos perigosas) indica que deve procurar-se
planificar processos de modo a usar e produzir substéncias ndo téxicas (ou pouco
téxicas) para a saude humana e ambiente.

O Principio 4 (Planificacao a nivel molecular de produtos mais seguros) refere
que os produtos quimicos devem ser planificados a nivel molecular de modo a
cumprir as funcdes desejadas e a minimizar a sua toxicidade. Este principio nao
tem aplicacdo em contexto escolar pois, nas sinteses realizadas, ndo se planifica a
criacdo de novos produtos quimicos.

O Principio 5 (Solventes e outras substancias auxiliares mais seguras) destaca

0 uso de substancias auxiliares (entende-se como substancias auxiliares todas as
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substancias utilizadas a exce¢do dos reagentes estequiométricos, produtos e
coprodutos da reacdo). Deve evitar-se 0 uso destas substéncias ou, quando
usadas, devem ser in6cuas. O uso destas substancias faz aumentar a quantidade
produzida de residuos. Muitas reagfes utilizam grandes quantidades de solventes
organicos que séo, geralmente, toxicos e a sua reutilizagio pouco viavel.’

O Principio 6 (Planificacdo para conseguir eficiéncia energética) destaca a
energia necessaria para a realizagdo da reagcdo quimica. Uma reacdo sera
eficiente, em termos energéticos, se for realizada a pressdo e temperatura
ambientais. Muitos procedimentos requerem aquecimento e/ou arrefecimento e/ou
presséo diferente da ambiente.

O Principio 7 (Uso de matérias primas renovaveis) destaca o uso de fontes
renovaveis de matérias primas. Deve, sempre que possivel, usar-se materiais
derivados de plantas e outras fontes bioldgicas renovaveis ou materiais reciclados.

O Principio 8 (Reducdo de derivatizagbes) quando aplicado em contexto
escolar considera 0 numero de etapas realizadas durante a reagdo quimica.
Entende-se por etapas as operacdes realizadas até isolar o produto® . Quanto maior
for o nimero de etapas maior € a quantidade utilizada de solventes, substéancias
auxiliares e reagentes estequiométricos.

O Principio 9 (Catalisadores) salienta o uso de catalisadores. Em geral,
reacdes que utilizam catalisadores, e se possivel in6cuos, sdo mais verdes. Este
principio defende a importancia da utilizagdo de catalisadores nas reagdes no
entanto, deve-se ter atencdo aos perigos apresentados pelos mesmos.
Catalisadores que apresentem perigos para a saude humana, ambiente e acidente
guimico prejudicam a verdura do procedimento.

O Principio 10 (Planificacdo para a degradacdo) evidencia a producdo de
substancias degradaveis. Se as substancias produzidas ndo forem degradaveis, no
fim do seu uso, vao persistir no ambiente.

O Principio 11 (Andlise para a prevencdo da poluicdo em tempo real) alerta
para a necessidade de controlar, em tempo real, o processo de sintese de modo a
evitar a formacdo de substancias perigosas. Este principio ndo tem aplicagdo em
contexto escolar pois ndo se analisam, em tempo real, 0s processos das sinteses

realizadas.
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O Principio 12 (Quimica inerentemente mais segura quanto a prevengdo de
acidentes) alerta para o uso de substancias e processos sem perigos de acidente

quimico.

1.1.1. AVALIACAO DA VERDURA

O conceito® de verdura é pouco claro e muito complexo, dificil de definir, mas
esta relacionado® com a extensdo em que as caracteristicas da quimica praticada
suportam o desenvolvimento sustentavel. A verdura quimica esté relacionada com
a verdura das reacdes quimicas, com os processos de fabrico, com os reagentes,
produtos e coprodutos formados, etc. Por exemplo, uma sintese quimica pode ser
considerada verde'® se (i) os reagentes estequiométricos, as substancias auxiliares,
produto formado e os coprodutos nao apresentarem efeitos nocivos para o0s
humanos e ambiente; (ii) existir uma boa incorporacdo dos atomos dos reagentes
no produto; (iii) o processo utilizado ndo envolver utilizagéo de energia; e (iv) 0os
reagentes utilizados forem obtidos a partir de matérias primas renovaveis e forem
degradaveis. Para avaliar a verdura podem utilizar-se diversas métricas. Em
contexto escolar tém sido utilizadas métricas de massa, energia, tempo e métricas

holisticas que avaliam o cumprimento dos principios da QV.

1.1.1.1. Métrica holistica - Estrela Verde

A Estrela Verde (EV) é uma métrica holistica, de natureza gréfica, que tem por
base todos os Doze Principios da QV (Tabela 1) aplicaveis a cada situacdo
laboratorial em analise (reagbes de sintese, isolamento do produto, etc) para
avaliacdo da verdura da mesma.'* A seguir efetua-se um breve descricdo desta
métrica, tendo sido, a mesma, usada nesta dissertacdo para aferir previamente a
verdura de rea¢fes quimicas a partir de protocolos.

A EV é constituida por uma estrela de tantas pontas quantos os Principios da
QV em questdo na situacao laboratorial em analise. O comprimento de cada ponta
€ tanto maior quanto melhor for o cumprimento do respetivo principio, de modo que
a area da estrela é proporcional a verdura global do processo quimico em
estudo.'™'? Esta ferramenta permite uma visdo semiquantitativa da verdura por

andlise visual, simples e imediata da sua area.
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A construcdo da EV de uma experiéncia inicia-se com a identificacdo de todas
as substancias intervenientes: reagentes estequiométricos, solventes, substancias
auxiliares, produtos, coprodutos e residuos. Nesta dissertacdo, usam-se as
seguintes defini¢cdes:

o Reagentes estequiométricos — sdo 0s reagentes que participam na
reacdo quimica, e que aparecem nas equacdes quimicas.

o Substancias auxiliares — sdo as substancias que participam na reacéo
guimica, mas nao aparecem nas equacgdes quimicas, por exemplo
catalisadores, solventes, etc.

o Residuos — todo o material que vai ser descartado (reagentes em
excesso, solventes, substancias auxiliares, coprodutos), exceto o
produto formado.

o Coprodutos — substancias que se formam na reagdo, para além do
produto.

o Produto — composto que se pretende obter.

Posteriormente para as substancias, e a partir das informacdes de perigo do
sistema de classificagdo e rotulagem de produtos quimicos (Globally Harmonized
System — GHS), constantes nas fichas de dados de seguranca, SDS (Safety Data
Sheets)®, identificam-se os perigos para a saide humana, ambiente e fisicos. A
cada substancia é atribuida uma pontuacdo de 1 (benignidade maxima) a 3
(benignidade minima) para os perigos referidos anteriormente seguindo 0s critérios

). Pontuam-se também as

previamente definidos (Tabela 1 disponivel em
substancias de acordo a sua degradabilidade e se sdo ou ndo matérias primas
renovaveis (Tabela 2 disponivel em'). No caso das informagdes recolhidas n&o
serem suficientes ou consistentes para algum dos aspetos, usa-se o valor mais
penalizador (pontuacgéo 3), por razdes de seguranca.

A EV é construida, na folha de calculo excel*®

, atribuindo a pontuacédo 1, 2 ou 3
(méaximo de verdura) a cada um dos Doze Principios da QV, de acordo com o0s
critérios definidos (Tabela 3 disponivel em'*). No caso de n&o haver informacdes
suficientes para pontuar algum dos principios, atribui-se a pontuacdo mais
penalizadora (pontuacéo 1), considerando a situagdo de maior perigo. A area verde
da estrela corresponde aos aspetos que sdo benignos e a parte vermelha

corresponde aos aspetos nocivos. A area verde da estrela é proporcional a



6 | Fcup

Sinteses Verdes no Ensino Secundario

benignidade da experiéncia. Para o maximo de verdura, todos os principios teréo a
pontuacdo 3 e para o minimo de verdura, todos os principios terdo a pontuacdo 1
(Figura 1). As EV representadas na Figura 1 apenas apresentam 10 dimensdes. Os
principios P4 e P11 n&o foram pontuados pois as sinteses realizadas no Ensino néo
formam novos produtos quimicos.

A EV é uma ferramenta que permite comparacdes visuais faceis no entanto,
em certos casos, pode ser dificl a mera comparacdo visual das estrelas para
avaliar o aumento da verdura. Deste modo, para facilitar a comparacgéo, calcula-se
a percentagem da area verde da estrela relativamente & area de uma estrela de
verdura maxima (100 x area verde da estrela/area verde da estrela de verdura
méaxima). Este valor designa-se por indice de Preenchimento da Estrela (IPE).*
Assim para a estrela de verdura maxima, IPE = 100,00 % (Figura 1), para a de
minima, IPE = 0,00 % (Figura 1).

Estrela de verdura Estrela de verdura
maxima minima

P1

P12« 7 T P2
IXKEHAAN
P10/ L9 NP3
Y )
P> ¥ .
PO oyl Ps
P8l |76
P7
IPE = 100,00 % IPE = 0,00 %

Figura 1 - Verdura das Estrelas

O processo de sintese de um composto ndo envolve apenas a reacdo quimica
usada para a sua obtencdo, mas também o workup®®. O workup consiste no seu
isolamento e purificagdo. A producdo de um composto pode envolver trés fases:
reacdo (RS), isolamento (1) e purificagdo do produto (Pu). Em cada uma destas
fases é utilizado um conjunto de materiais e condi¢cdes especificas que tém
influéncia na verdura do processo.'® O processo de sintese envolve, em muitos
casos, duas etapas (entende-se por etapa as operacdes realizadas até isolar o
produto) e trés fases (reag&o, isolamento e purificac&o).*®'’ O processo global (G)
inclui as diversas etapas. A primeira etapa inclui as fases de reacdo (RS) e
isolamento (I) e a segunda etapa inclui a fase de purificagcdo (Pu) do produto

(Esquema 1)."’
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Processo Global

Etapa 1 Etapa 2
Fase de reagao Fase de isolamento ‘ Fase de purificagao
A+B —»P+C mistura reacional —» P § P —» P final
| — — i L r
A } | | —
Reagao Wor‘kup

Reagentes
estequiométricos e
catalisadores

4>

Solventes e outras substancias auxiliares

Esquema 1 - Representacédo grafica do modelo usado para as etapas e fases de uma sintese quimica, A e B,
reagentes estequiométricos; P, produto; C, coproduto.

1.1.1.2. Métricas de massa, energia e tempo

Métricas de massa

As métricas de massa avaliam a incorporacdo dos atomos dos reagentes no
produto (Esquema 2A) e a quantidade de residuos formados (Esquema 2B). Estas
métricas referem-se aos principios P2 e P1 respetivamente. As expressdes para o

célculo destas métricas apresentam-se na Tabela 2 e precisam-se depois.

Economia atémica Fator E
(AE)

Incorporagao dos
atomos dos
reagentes nos
produtos

Minimizagao da

Eficiéncia de massa

(RME) Eficiéncia elementar producaode

(XEE) residuos

Intensidade de
massa (M)

(A) (B)

Esquema 2 - Métricas de massa
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Tabela 2- Métricas de massa

Nome Expressao Valor ideal
cMp
Economia atomi rcentual AE = — 100%
conomia atomica percentua M, + b, 00%
m
Eficiéncia de massa da reacgédo RME = ——— 100%
my + mpg
AN Np Nxp
Eficiéncia percentual do elemento X XEE = 100%
(nanxa) + (npnyp)
mpg
Fator E Fator E = — 0
mp
my+mg+m +m
Intensidade de massa M= A8 e W 1
mp
. mg
Intensidade de solventes SI = p— 0
P
my,+mg+m
Intensidade de reagentes Reagl = —2 "’i i 1
P

Nota: a, b, c, coeficientes estequiométricos da reagdo; Ma, Mg, massa molecular dos reagentes
estequimétricos; Mp, massa molecular do produto; ma € mg, massa dos reagentes estequiométricos;
mp, massa do produto; mg, massa dos residuos; maux, massa das substancias auxiliares; ms, massa
dos solventes; na e ng, quantidade quimica dos reagentes estequiométricos; np, quantidade quimica
do produto; nxa € nxs, Nnumero de atomos do elemento X na férmula molecular dos reagentes
estequiomeétricos; nxp, NnUmero de atomos do elemento X na férmula molecular do produto.

1018 _ Define-se como a razdo entre a

Economia atomica percentual (AE)
massa molecular do produto e a soma das massas moleculares dos reagentes
estequiométricos, expressa em percentagem. O valor desta métrica é tedrico.

Esta métrica pode ser calculada pela expressao:

cMp

AE = ——
aM, + bMy

O valor ideal (maximo) desta métrica € 100%.

Eficiéncia de massa da reacédo (RME)'>'® — Define-se como a raz&o entre a
massa do produto efetivamente obtida e a massa total de reagentes
estequiométricos usada na reacao, expressa em percentagem.

Esta métrica pode ser calculada pela expresséo:

mp

RME = —
my +mp

O valor ideal (maximo) desta métrica € 100%.

1018 _ pDefine-se como

Eficiéncia elementar percentual do elemento X (XEE)
a razao entre a quantidade quimica do produto obtido, multiplicada pelo nUmero de

atomos do elemento X na férmula molecular, e a soma das quantidades quimicas
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dos reagentes estequiométricos, multiplicadas pelos numeros de &tomos do
elemento X nas formulas moleculares, expressa em percentagem.

Esta métrica pode ser calculada pela expressao:
Np Nyp
(nanxa) + (npnys)

O valor ideal (méximo) desta métrica € 100%.

XEE =

10,18
E

Fator — Define-se como a razdo entre a massa total dos residuos

produzidos e a massa obtida de produto.

Esta métrica pode ser calculada pela expressao:
mpg
Fator E = —
mp

O valor ideal (minimo) é zero, ndo havendo produgé&o de residuos.

1018 _ Define-se como a razdo entre a massa total

Intensidade de massa (Ml)
de materiais usados num processo (reagentes estequiométricos, solventes,
substancias auxiliares, etc) e a massa obtida de produto.

Esta métrica pode ser calculada pela expresséo:

my + mp + Mgy, + Mg

MI =
mp

O valor ideal (minimo) é um, ndo havendo producéo de coprodutos, ndo serem

necessarios reagentes auxiliares e admitindo rendimento de 100%.

Intensidade de solventes (SI)* - Define-se como a raz&o entre a massa total
de solventes usados num processo e a massa obtida de produto.
Esta métrica pode ser calculada pela expresséo:
si= 8
mp

O valor ideal (minimo) é zero, ndo havendo utilizagéo de solventes.

Intensidade de reagentes (Reagl)'® - Define-se como a raz&o entre a massa
total de reagentes usados (exceto a massa dos solventes) num processo e a massa
obtida de produto.

Esta métrica pode ser calculada pela expressao:

my + mpg + Mgy,

Reagl =
eag m
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O valor ideal (minimo) é um, ndo havendo producéo de coprodutos, ndo serem

necessarios reagentes auxiliares e admitindo rendimento de 100%.

Parcelizacdo das métricas de massa

A métrica de massa MI pode ser parcelizada entre as métricas de massa Reagl|
e Sl, nas fases de reacdo (RS, reaction step) e workup (WS, workup step)
(Esquema 3).

MI = MI(RS) + MI(WS)

v v

MI(RS) = | Reagl(RS) | + SI(RS) MI(WS) = | Reagl(Ws) | + | SKWS)

v

Reagl(RS) + Reagl(WS) = Reagl| SI(RS) +SI(WS) = S|

v

» Reagl + SI= Ml

Esquema 3 - Ml parcelizada entre Reagl e Sl nas fases de reacéo (RS) e workup (WS)

Métricas de energia e tempo
Podem ainda ser calculadas as métricas Intensidade de Energia e Intensidade

de Tempo. A seguir precisam-se as mesmas.

Métrica energética®® — Define-se como a razdo entre a energia utilizada e a
massa de produto obtida.
Esta métrica pode ser calculada pela expresséo:

energiautilizada
massAproduto

Permite avaliar a utilizagdo de energia por experiéncia. Esta grandeza é

expressa neste trabalho em Wh/g.

Métrica de tempo ** - Define-se como a razéo entre o intervalo de tempo

decorrido para a experiéncia e a massa de produto obtida.
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Esta métrica pode ser calculada pela expressao:

intervalo de tempoexperiencia

massaproduto

Esta grandeza é expressa neste trabalho em min/g.

1.2. OBJETIVOS DA TESE

2223 refere-se uma verdura limitada das atividades

Em artigos publicados
laboratoriais propostas nos antigos programas?* da disciplina de Fisica e Quimica A
dos 10° e 11° anos de escolaridade. No sentido de contribuir para o
desenvolvimento de atividades laboratoriais mais verdes que incluam sinteses para
0 ensino secundario, definiu-se como objetivo principal do presente trabalho,
elaborar protocolos mais verdes para sinteses de compostos. Selecionaram-se as
sinteses de benzalacetofenona e biodiesel.

Os objetivos especificos do trabalho que se pretendeu cumprir nesta
dissertagéo foram os seguintes:

v'Introduzir alterac6es nos protocolos encontrados na literatura, para as

sinteses da benzalacetofenona e biodiesel, com vista a melhoria da
verdura, utilizando a métrica da QV (EV) para avaliar a verdura resultante
dessas alteracgoes;

v Realizar sinteses utilizando procedimentos adequados ao ensino da

Quimica no ensino secundario regular e profissional do curso de Técnico
de Andlise Laboratorial.

v Implementar a sintese do biodiesel em sala de aula e avaliar os resultados.

1.3. ESTRUTURA DA TESE

A presente dissertacdo estd organizada em quatro capitulos.

No capitulo 1 apresenta-se uma introducdo a Quimica Verde e dos 12
Principios da QV. Apresentam-se também as ferramentas de avalia¢do da verdura:
Estrela Verde, métricas de massa, de energia e de tempo. Esta introducéo surgiu

da necessidade de, antes de iniciar o desenvolvimento do trabalho, se procurar dar
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a conhecer todos os conceitos teodricos envolvidos no trabalho. Apresentam-se
também os objetivos do trabalho.

No capitulo 2 apresentam-se a selegdo das sinteses a realizar, realizacéo
experimental e avaliacdo da verdura através de métricas.

No capitulo 3 apresenta-se a descricdo e resultados da implementagdo da
sintese do biodiesel em sala de aula.

No capitulo 4 apresentam-se as conclusdes gerais do trabalho desenvolvido.



FCUP | 13

Sinteses Verdes no Ensino Secundario

1.4. BIBLIOGRAFIA

1. Machado, A. A. S. C. (2011). Da génese ao ensino da Quimica Verde. Quimica
Nova 34, 535 — 543.
2. Machado, A. A. S. C. (2004). Quimica e Desenvolvimento Sustentavel. Boletim

SPQ, 95, 59 - 67.

3. Lernadao, E. J., Freitag, R. A., Dabdoub, M. J., Baptista, C. F. e Silveira, C.
(2003). Green Chemistry — Os 12 Principios da Quimica Verde e sua inser¢do nas
Actividades de Ensino e Pesquisa. Quimica Nova, 1,123-129.

4. Ravichandran, S. (2011). Implementation of Green Chemistry Principles into
practice. International Journal of ChemTech, 3, 1046 — 1049.

5. Anastas, P. T. e Warner, J. C. (1998). Green Chemistry: Theory and Practice.
Oxford University Press: New York, 30.

6. Borges, M. J. S. P. (2010). Optimiza¢édo da Verdura da Sintese do Acetato de n-
Butilo, Dissertacdo de Mestrado, Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto,
Portugal.

7. Anastas, P. T. e Kirchhoff, M. M. (2002). Origins, Current Status, and Future
Challenges of Green Chemistry. Accounts of Chemical Research, 35, 686 — 694.

8. Machado, A. A. S. C. (2011). Importancia da logistica da via de sintese em
Quimica Verde. Quimica Nova, 34 (7), 1291-1297.

9. Ribeiro, M. G. T. C. e Machado, A. A. S. C. (2012). Novas métricas holisticas
para avaliacdo da verdura de reagdes de sintese em laboratorio. Quimica Nova, 35
(9), 1879 — 1883.

10. Machado, A. A. S. C. (2007). Métricas de Quimica Verde — A Produtividade
atomica. Boletim SPQ, 107, 47 — 55.

11. Costa, D. A., Ribeiro, M. G. T. e Machado, A. A. S. C. (2010). Uma métrica
grafica para avaliacdo holistica da verdura de reacdes laboratoriais — Estrela Verde.
Quimica Nova, 33 (3), 759-764.

12. Costa, D. A. (2011). Métricas de avaliagdo da quimica verde — aplicacdo no
ensino secundario, Tese de Doutoramento, Faculdade de Ciéncias da Universidade
do Porto, Portugal.

13. Ribeiro, M. G. T., Yunes, S. F. e Machado, A. A. S. C. (2014). Assessing the
Greenness of Chemical Reactions in the Laboratory Using Updated Holistic Graphic
Metrics Based on the Globally Harmonized System of Classification and Labeling of
Chemicals. Journal of Chemical Education, 91, 1901 — 1908.



14 | Fcup

Sinteses Verdes no Ensino Secundario

14. Tabela 1 — Pedagogia da Quimica Verde — Critérios para constru¢cdo das EV
(versdo GHS), http://pedagogiadaquimicaverde.fc.up.pt/thoughtData/756.html/
(acedido em agosto de 2015)

15. Pedagogia da Quimica Verde - Educacgéo para a Sustentabilidade — Excel para
a construcao automéatica da EV,
http://pedagogiadaquimicaverde.fc.up.pt/index2.html#-760 (acedido em agosto de
2015).

16. Duarte, R. C. C., Ribeiro, M. G. T. e Machado, A. A. S. C. (2014). Avaliagdo da
“microverdura” de sinteses com a estrela verde. Quimica Nova, 37 (6), 1085 —
1093.

17. Duarte, R. C. C, Ribeiro, M. G. T. e Machado, A. A. S. C. (2015). Using green
star metrics to optimize the greenness of literature protocols for syntheses. Journal
of Chemical Education, 92(6), 1024 — 1034

18. Ribeiro, M.G.T. e Machado, A.A.S.C. (2013). Greenness of chemical reactions -
limitations of mass metrics. Green Chemistry Letters and Reviews, 6 (1), 1-18
disponivel em http://dx.doi.org/10.1080/17518253.2012.669798 (acedido em agosto
de 2015)

19. Costa, D. A., Ribeiro, M. G. T. e Machado, A. A. S. C. Dibenzalacetone
syntheses — Bring industrial chemistry to the Green Chemistry laboratory (artigo em
construcao).

20. Cabri, W. e Fabio, R. Di (2000). From Bench to Market — The Evolution of
Chemical Synthesis, Oxford UP.

21. Borges, M. J. Ribeiro, M. G. T. C. e Machado, A. A. S. C. (2012). Novas
métricas laboratoriais de verdura de sinteses: energia e tempo. XVIII Encontro
Luso-Galego de Quimica, Vila Real, 2012, livro de resumos, 209, disponivel em
http://educa.fc.up.pt/investigacao_artigo.php?id=135 (acedido em agosto 2015).

22. Costa, D. A., Ribeiro, M. G. T. e Machado, A. A. S. C. (2009). Analise da
Verdura das Atividades Laboratoriais do 10° Ano do Ensino Secundario, Quimica.
Bol. S. P. Q., 115, 41.

23. D. A., Ribeiro, M. G. T. e Machado, A. A. S. C. (2011). Andlise da verdura das
actividades laboratoriais do 11° ano do ensino secundario. Quimica — Boletim SPQ,
123,63 - 72.

24. Ministério da Educacdo — Departamento do ensino secundario, Programa de

Fisica e Quimica A, 10° e 11° anos,


http://pedagogiadaquimicaverde.fc.up.pt/index2.html#-760
http://dx.doi.org/10.1080/17518253.2012.669798
http://educa.fc.up.pt/investigacao_artigo.php?id=135
http://educa.fc.up.pt/ARTIGOS/BSPQ_115_041_09.pdf
http://educa.fc.up.pt/ARTIGOS/BSPQ_115_041_09.pdf
http://educa.fc.up.pt/ARTIGOS/BSPQ_115_041_09.pdf

FCUP | 15

Sinteses Verdes no Ensino Secundario

http://www.dge.mec.pt/sites/default/files/Secundario/Documentos/Programas/fisica_
quimica_a_10.pdf acedido em agosto de 2015


http://www.dge.mec.pt/sites/default/files/Secundario/Documentos/Programas/fisica_quimica_a_10.pdf
http://www.dge.mec.pt/sites/default/files/Secundario/Documentos/Programas/fisica_quimica_a_10.pdf

16 | FCUP

Sinteses Verdes no Ensino Secundario



FCUP | 17

Sinteses Verdes no Ensino Secundario

CAPITULO 2 — TRABALHO EXPERIMENTAL

Neste capitulo apresenta-se a avaliacdo de verdura de duas experiéncias de
sintese orgéanica Benzalacetofenona e Biodiesel e os resultados da execucédo
laboratorial. Para cada composto sintetizado, faz-se uma introducédo teorica,
apresentam-se 0s objetivos e metodologia seguida. Apresenta-se a avaliacdo da
verdura, utilizando a EV, de trés e seis protocolos escolhidos na literatura, para a
sintese de benzalacetofenona e de biodiesel respetivamente. Posteriormente
apresenta-se o trabalho experimental desenvolvido para cada uma das reacdes de
sintese e efetua-se uma breve descricdo da mesma, indicando a estratégia
seguida, assim como o protocolo utilizado. Depois, para cada uma das
experiéncias, apresentam-se 0s resultados obtidos, a sua analise/discussao e as
conclusodes.

O objetivo do trabalho foi sintetizar os compostos supracitados utilizando o
protocolo mais verde, fazendo alteragcdes, aos protocolos encontrados na
literatura, com objetivo de melhorar a verdura e utilizando métricas de QV,
nomeadamente a EV e métricas de massa, de energia e de tempo, para avaliar as
alteracBes introduzidas. Foi também objetivo elaborar, para cada sintese, um
protocolo que possa ser utilizado no 12° ano, na disciplina de Quimica, da area de
Ciéncias e Tecnologias e/ou no ensino profissional de Técnico de Analise
Laboratorial.

Estas sinteses foram escolhidas devido ao interesse pedagdgico apresentado
pelas mesmas. Apresentam procedimentos experimentais simples, nos quais 0s
conteudos, referentes as reacbes de compostos organicos, sdo exigidos nos
curriculos do ensino profissional do curso de Técnico de Analise Laboratorial. Este
curso contempla no seu curriculo a disciplina de Quimica Aplicada®, onde se
leciona 0 médulo Il (Grupos Funcionais e Rea¢bes dos Compostos Orgéanicos), de
indole tedrico-pratico, pelo que estas atividades enquadram-se perfeitamente no
mesmo.

Salienta-se que este curriculo ndo apresenta atividades laboratoriais
especificas, pelo que o professor tem a liberdade de selecionar as que achar mais

adequadas aos conteudos programaticos.
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Estas atividades permitem aos alunos a sintese de compostos de grande
interesse social e um contacto mais direto com a industria quimica. Salienta-se
ainda que a sintese do biodiesel é uma atividade de projeto laboratorial® integrada
no curriculo da disciplina de Quimica, do 12° ano, da &rea de Ciéncias e
Tecnologias.

2.1. BENZALACETOFENONA

2.1.1. INTRODUCAO

by

Nesta seccdo de trabalho dar-se-a destaque a benzalacetofenona, que
pertence a familia das chalconas e sdo compostos que podem ser encontradas na
natureza ou sintetizadas pelo Homem. Estes sdo compostos organicos, da familia
das cetonas, e apresentam grande interesse quimico e farmacolégico devido as
suas atividades biolégicas. De seguida faz-se uma breve apresentacao das
chalconas.

2.1.1.1. Constituicdo quimica

Quimicamente® as chalconas sdo compostos fendlicos que apresentam, como
estrutura fundamental, dois anéis aromaticos (A e B, Figura 2) ligados por um
fragmento enona (C, Figura 2) de trés carbonos (uma ligacdo dupla entre atomos
de carbono e um grupo funcional cetona - carbonilo), ou seja, sdo cetonas a,f -
insaturadas, em que um anel aromatico (anel A, Figura 2) esta diretamente ligado

ao grupo carbonilo (C=0, Figura 2) e o outro (anel B, Figura 2) ligado ao carbono

B!

Figura 2 - Estrutura fundamental das chalconas
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Esta molécula possui dois estereoisémeros cis e trans (Figura 3). No entanto,
estudos® demonstraram que, em extratos vegetais, existe em maior quantidade o

isébmero trans, uma vez que este € considerado quimicamente mais estavel.

(e} o
F /
() 2)
trans cis

Figura 3 - Estereoisémeros de chalconas (exemplo apresentado — benzalacetofenona)

As chalconas podem ser obtidas através da reacdo de condensacdo de
Claisen-Schmidt entre cetonas e aldeidos arométicos. A enorme gama de
atividades das chalconas é em parte atribuida as inUmeras possibilidades de
substituicbes nos seus anéis aromaticos (Figura 4), uma vez que a metodologia de
sintese possibilita a obtencdao de uma grande variedade de compostos, pois
existem inumeros cetonas e aldeidos aromaticos comerciais que podem ser
combinados, fornecendo a variedade estrutural pretendida.

o)

F

R’ R

Figura 4 - Formula estrutural basica das chalconas (R e R’ grupos substituintes)

Biologicamente* as chalconas também podem ser definidas como uma classe
de compostos pertencentes a familia das fitoalexinas As fitoalexinas séo
substancias resultantes de reac6es quimicas celulares desenvolvidas pelas plantas
em resposta a diversos impactos ambientais, incluindo ataques de microorganismos
e insetos, radiacdo ultravioleta, temperatura e humidade. Segundo Avila®, os
vegetais desenvolvem mecanismos de defesa contra agentes, como virus, batérias,

etc, produzindo toxinas (as fitoalexinas) que criam resisténcia as infecoes.
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As chalconas podem ser encontradas, na natureza nos vegetais,
principalmente nas pétalas das flores, onde tem um importante papel na polinizacao
das plantas, pois a sua cor amarela atrai insetos e passaros que assim, polinizam
outras plantas. Podem ser encontradas também em caules, raizes, folhas, frutos e

sementes.*

2.1.1.2. Aplicacbes

Na industria®, as chalconas, possuem aplicacdes tais como fotoestabilizadores
de polimeros, importante na composi¢édo de placas de circuito em multicamadas, na
utilizagdo geral como filtro solar em logdes bronzeadoras, em fotografia a cores, em
resinas sensiveis a irradiacéo e em células coletoras de energia solar.

Devido a facilidade de sintese de chalconas e da sua versatilidade em
atividades bioldgicas, elas sdo importantes intermediarios para a sintese de novos
farmacos. Assim, sinteticamente podem ser precursoras de pirazéis, 0s quais sédo
compostos aromaticos com trés atomos de carbono e dois de nitrogénio nas
posicbes 1 e 2 do anel. Estes compostos, tal como as chalconas, apresentam
atividades biologicas e farmacologicas muito exploradas, como anticancerigena,
antiviral e antibacteriana.’

O poder adogante que algumas chalconas proporcionam tem sido explorado
industrialmente. A chalcona Gilicirrizina, por exemplo, é comercialmente utilizada

como aditivo alimentar no Jap4o.®

2.1.1.3. Exemplos de Chalconas

As chalconas com substituicdo de hidrogénios por metoxilos (OCHz) num dos
anéis arométicos sdo descritas, na literatura*®, como potenciais agentes
anticancerigenos, anti-inflamatorios, antidiabéticos e inibidores da enzima p-

lactamase (Figuras 5 a 8).
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Figura 5 - Formula de estrutura de chalcona com propriedade anticancerigena
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Figura 6 - Formula de estrutura de chalcona com propriedade anti-inflamatéria
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Figura 7 - Formula de estrutura de chalcona com propriedade antidiabética
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Figura 8 - Formula de estrutura de chalcona com propriedade inibidora da enzima B-lactamase

2.1.1.4. Sintese de Chalconas

A sintese®® das chalconas pode ser feita seguindo diferentes tipos de reacéo,

porém, o método mais utilizado é a condensacédo de Claisen-Schmidt entre cetonas

e aldeidos aromaticos, na presenca de catalisadores basicos ou acidos (Figura 9).

21
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Base

R

Cetona aromatica Aldeido Chalcona

Figura 9 - Esquema geral de sintese de chalconas

Este tipo de reacdo normalmente ocorre & temperatura de 50°C2, no entanto,
surge na literatura’ temperaturas de reagdo na ordem dos 25°C (temperatura
ambiente). Requer a presenga de uma base catalitica, por exemplo, hidréxidos
alcalinos.® No entanto, estudos® revelam um desenvolvimento de novos
catalisadores (cloreto de bismuto Il de baixa toxicidade — perigos para a saude:
H315 e H319) que aumentaram o rendimento reacional, assim como a adogéo de
técnicas de irradiacdo ultrassonica e de microondas permitindo uma otimizagéo do
processo.

Também pode ser utilizado o glicerol como solvente na sintese de chalconas.®
O glicerol é coproduto da obtencdo do biodiesel, consistindo assim um processo
biorenovavel e de baixissimo custo.

Como ja foi referido, a enorme gama de atividades das chalconas é em parte
atribuida as inUmeras possibilidades de substituicdes nos seus anéis aromaticos (R
e R’ apresentadas na Figura 4). Substituintes como grupos triazéis (compostos
heterociclicos aromaticos nitrogenados de cinco atomos, contendo um ou mais
atomos de nitrogénio)'® podem possuir caracteristicas interessantes na quimica
destes compostos, uma vez que sdo polares e tém demonstrado uma gama de
aplicacdes desde explosivos, agroquimicos e farmacos. Esta maior polaridade pode
contribuir para uma melhor dissolu¢do do composto em agua sem o auxilio de

solventes organicos mediadores, os quais habitualmente apresentam toxicidade.™
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2.1.2. OBJETIVOS

Definiram-se como objetivos para este trabalho:

v/ Avaliar a verdura de protocolos propostos na literatura utilizando a EV e
métricas de massa, de energia e de tempo.

v' Comparar as EV obtidas para as fases de reagéo, de isolamento do produto,
de purificacdo e para o processo global nos véarios protocolos.

v Elaborar um protocolo mais verde, a partir dos protocolos propostos na
literatura.

v Otimizar a verdura através de altera¢des ao protocolo elaborado.

2.1.3. METODOLOGIA

O trabalho experimental foi desenvolvido em duas fases. O diagrama seguinte

(Esquema 4) esquematiza a metodologia seguida.
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12 Fase <

N 7

22 Fase <

(.

Pesquisa bibliografica
de sintese de chalconas

Selegéo de protocolos

Escolha do composto -
Benzalacetofenona

Selegdo de protocolos

Internet
Wikipédia inglesa
Journal of Chemical Education
Quimica Nova
Green Chemistry

Estrutura molecular menos
complexa

Perigos dos reagentes
Simplicidade do processo

)
¢ Custos
Avaliagdo da verdura |« Através de EV
Elaboragéo do w Otimizagao prévia dos protocolos

protocolo 1

v

analisados

Elaboracéo do
protocolo 2

Realizacado da sintese
(protocolo 2)

Y

Avaliacao da verdura

Otimizagéo do procedimento para a
aula

v

Elaboragéo do
protocolo 3

Através de Métricas de Massa,
Energia e Tempo

Realizagéo da sintese

(protocolo 3)

Avaliagdo da verdura

Melhorar o aspeto do produto obtido

Através de Métricas de Massa,
Energia e Tempo

Esquema 4 - Diagrama que ilustra a metodologia seguida

A descricdo da metodologia vai ser efetuada por duas fases: 12 fase —

Otimizacgdo dos protocolos e 22 fase - Realizacao e otimizacdo da sintese.
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2.1.3.1. 12 Fase: Otimizacao dos protocolos

A descricdo da 12 fase vai ser efetuada por duas etapas: 12 etapa — Selecao e

avaliacdo prévia dos protocolos e 22 etapa — Elaboracéo do protocolo a realizar.

Selec¢éo e avaliacdo prévia dos protocolos (12 etapa)

Numa primeira etapa foi realizada uma pesquisa bibliografica, com objetivo de
procurar protocolos apropriados a sintese de chalconas, no indice das revistas no
Journal of Chemical Education, Quimica Nova, Green Chemistry e ainda na
Wikipédia inglesa. Para a sintese de chalconas, foram encontrados diversos
artigos, que foram devidamente analisados. Tendo em conta o nivel de ensino alvo
(secundario do ensino profissional) foi escolhida, benzalacetofenona, como
composto a sintetizar, devido & menor complexidade da estrutura molecular.

Procedeu-se a selecédo de protocolos num total de quatro: Faculdade Federal
de Pelotas, A'%; Organic Syntheses, B, Journal of Chemical Education, C**; e
Green Chemistry, D*°, sendo que A, B, C e D representam os respetivos protocolos.
Esta selegéo teve por base os perigos dos reagentes (obtidos a partir dos SDS
recolhidos da base de dados da Sigma Aldrich®); a simplicidade do processo e os
custos envolvidos.

O protocolo D tinha interesse a priori pelo facto de a reagdo ocorrer na
auséncia de solvente, o que favorece a verdura do processo, reduzindo o valor de
MI. No entanto, pela analise do respetivo protocolo, constatou-se um baixo
rendimento devido a existéncia de reacdes secundarias™. Como tal ndo se realizou
a avaliacdo da verdura deste protocolo.

Para os protocolos de A a C foi feita a avaliacdo considerando separadamente
as fases de reacao (R), isolamento () e purificacdo (Pu) do produto, assim como o
processo global de sintese (G). As EV usadas apresentam dimensdes diferentes
pois envolvem operacdes de diferente natureza quanto aos principios da Quimica
Verde. As EV referentes a reagdo quimica e ao processo global de sintese
envolvem apenas dez principios pelo que apresentam a dimenséo de dez pontas.
As fases de isolamento e purificacdo do produto apresentam uma EV com apenas
seis pontas, pois como ndo envolvem reacdes quimicas, ndo se aplicam os
principios P2 (economia atémica), P3 (sinteses menos perigosas), P8 (reducéo de

derivatizacdes) e P9 (catalisadores).'”®
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As EV foram elaboradas considerando a 4gua como um coproduto. Para o
célculo das EV foi usada a folha de célculo, Excel, para a EV de 10 pontas®®
(reacdo e processo global de sintese) e de 6 pontas® (isolamento e purificacdo do
produto).

Na Tabela 3 apresenta-se o resumo dos trés protocolos selecionados e
avaliados com a EV, onde constam as quantidades utilizadas de reagentes
estequiométricos, solventes e substancias auxiliares, condicbes energéticas e
outras caracteristicas importantes do protocolo para cada fase (reacao, isolamento
e purificacdo), com indicacdo do respetivo procedimento (R;, I;, Pu;)). O protocolo B

7

apresenta duas opc¢des Bl e B2 conforme € realizada purificacdo ou nao
respetivamente.
Os protocolos apresentam procedimentos diferentes para as fases de reagéo

(R1 - R3) e de isolamento (11 — 13) e dois para a fase de purificagdo (Pul — Pu2).

Tabela 3 - Resumo dos protocolos recolhidos
Protocolo A™
Reacdo (R1): equacdo 1; NaOH (6 mmol); acetofenona (5 mmol); benzaldeido (5 mmol) (escala
reduzida), agitacdo a temperatura ambiente durante 4 h.
Solventes: 4gua/etanol (1:1,5) (3 ml)
Isolamento (l1): arrefecimento (banho de gelo). Filtracédo (suc¢éo), lavagem com agua
Purificagdo (Pus): recristalizacdo (etanol a quente)
Protocolo B1™
Reacdo (R2): equacdo 1; NaOH (5,5 mol); acetofenona (4,3 mol); benzaldeido (4,3 mol) (escala
aumentada), com arrefecimento (banho de gelo), agitagdo a temperatura ambiente durante 2-3
horas, arrefecimento durante 10 h (banho de gelo).
Solventes: agua/etanol (108,9 mol: 21,7 mol)
Isolamento (I2): centrifugacéo ou filtrag&do (sucgéo), lavagem com etanol arrefecido.
Purificagdo (Puy): =PrA
Protocolo B2"
Reacéo (Ry): = Pr B1
Solventes: = Pr B1
Isolamento (I2): = Pr B1
Purificagdo: sem purificacdo
Protocolo C**
Reacdo (Rs): equacdo 1; NaOH (aq) 50% (1,0 ml); acetofenona (1,20 mmol); benzaldeido (0,99
mmol) com 21% de excesso de acetofenona (escala reduzida), agitagdo a temperatura ambiente
durante alguns minutos.
Solvente: etanol/agua arrefecida a 0°C (1 ml: 2ml)
Isolamento (I3): adicdo de agua arrefecida, filtracdo (sucgdo), lavagem com agua arrefecida.
Purificagdo (Pus): recristaliza¢cdo (metanol).

Nota: Pr — Protocolo; = Idéntico a

Para todos os protocolos identificaram-se o0s perigos das substancias
envolvidas e construiram-se as EV parcelizadas entre as diversas fases reacao

(Ri), Isolamento (li) e purificagéo (Pi), onde i refere-se a procedimentos diferentes
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embora, em alguns casos, apresentem a mesma EV (Tabela 4) (os dados

necessarios para a construcdo das EV encontram-se em %),

Tabela 4 - Comparacéo entre as EV obtidas para as fases de reagdo, de isolamento do produto, de purificagéo e
para o processo global nos vérios protocolos

Fases
Pr Global

Reacéo Isolamento Purificacéo

Rl |1 PUl Gl

A
Bl
IPE = 30,00% IPE = 41,67% © IPE = 41,67% © IPE = 25,00%
R P
B2 Sem purificagdo
C
IPE = 30,00% IPE = 33,33% IPE = 16,67% IPE = 15,00%
Nota: Pr — Protocolo; R — Reacdo; | — Isolamento do produto; Pu — Purificagdo; G — Global; R;, I;, Pui e G;

correspondem aos diferentes procedimentos encontrados para a reagao, isolamento, purificagdo e processo
global, respetivamente; © - Protocolo mais verde
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A construcdo e andlise das EV permitem tirar conclusdes relativamente a
verdura nas fases de reacgdo, isolamento do produto, purificagdo e ainda para o
processo global de cada sintese. Permite ainda identificar os fatores que
influenciam a verdura. Estas conclusdes séo discutidas de seguida para cada uma

das fases.

Reacéao

Para a fase da reacao, as EV dos protocolos B1, B2 e C apresentam 0 mesmo
valor de IPE (IPE = 30,00%, Tabela 4) e a EV do protocolo A apresenta o maior
valor (IPE = 35,00%, Tabela 4). Nos quatro protocolos, as EV apresentam
pontuagdo maxima nos principios P1 e P8 porque os residuos formados (P1) ndo
apresentam perigos para a saude humana e ambiente e ndo existem
derivatizagbes, existindo apenas uma etapa (P8). Apresentam ainda pontuacdo
minima nos principios P3, P5, P7, P9, P10 e P12 porgue é utilizada a substancia
auxiliar NaOH (H314) que apresenta perigo elevado para a salde humana e
ambiente (P3 e P5) sendo, a mesma substancia utilizada como catalisador (P9);
nao existem substancias renovaveis nem degradaveis (P7 e P10) e é utilizado como
solvente/substéncia auxiliar o etanol (H225), que apresenta um perigo elevado de
acidente quimico (P12). As EV diferem nos principios P2 e P6. Nos protocolos A, B1
e B2 o principio P2 apresenta a pontuagdo 2 porque é formado um coproduto
(dgua) enquanto que, no protocolo C a pontuacao, deste principio, é diminuida para
1 devido a formacédo de um coproduto (agua) e a utilizacdo de excesso (>10%) de
acetofenona. Relativamente ao principio P6, os protocolos A e C apresentam a
pontuacdo maxima porque a reacdo € realizada a pressdo e temperatura
ambientais, e, nos protocolos B1 e B2 a pontuacdo é diminuida para 2 porque a

reacédo € efetuada com arrefecimento.

Isolamento

Os protocolos A, B1 e B2 apresentam o mesmo valor de IPE para a fase de
isolamento (IPE = 41,67%, Tabela 4) enquanto o protocolo C apresenta um valor
inferior de IPE (IPE = 33,33%, Tabela 4). Todos apresentam a pontua¢do minima
nos principios P7, P10 e P12 porque ndo sdo utilizadas substancias renovaveis (P7)
nem degradéveis (P10) e porque é utilizado etanol (H225) que apresenta um perigo

elevado de acidente quimico (P12). Apresentam, ainda, pontuagdo maxima no
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principio P5 porque os solventes utilizados (agua e etanol) ndo apresentam perigos
para a saude humana e ambiente e pontuagdo 2, no principio P6, porque existe
arrefecimento dos solventes utilizados. Os protocolos A, B1 e B2 apresentam
pontuagdo maxima no principio P1 porque os residuos que se formam (&gua,
solucao diluida de NaOH e etanol) ndo apresentam perigos para a saude humana e
ambiente e o protocolo C apresenta a pontuacdo 2 devido ao excesso utilizado de
acetofenona (H302; H319), que apresenta perigos moderados para a saude

humana e ambiente.

Purificacéo

Os protocolos A e B1 apresentam a mesma verdura na fase de purificagéo (IPE
= 41,67%, Tabela 4) sendo superior a verdura do protocolo C (IPE = 16,67%,
Tabela 4). A diferenga de valores, nos trés protocolos, encontra-se nos principios
P1, P5 e P6. O protocolo C apresenta a pontuagdo minima no principio P1 devido
ao residuo formado metanol (H225; H301; H311; H331; H370) que apresenta
perigos elevados para a saude humana e ambiente. Nos restantes protocolos a
pontuagdo deste principio (P1) € maxima pois ndo sdo formados residuos com
perigos para a saude humana e ambiente. O protocolo C apresenta a pontuacao
minima no P5 devido a utilizacdo de metanol (H225; H301; H311; H331; H370) que
apresenta um elevado perigo para a saude humana, ambiente e acidente quimico,
enquanto que nos protocolos A e Bl ndo se utlizam solventes/substancias
auxiliares com perigos para a saude humana e ambiente, pelo que a pontuacéo,
deste principio, € maxima. No protocolo C, o principio P6 tem pontuacdo maxima
pois a purificacdo é efetuada a pressédo e temperatura ambientais. A pontuacéo 2
no P6, nos protocolos A e B1, é devido ao aquecimento do etanol. Os principios P7,
P10 e P12 apresentam a pontuacdo minima, em todos os protocolos, devido a nao
serem utilizadas substancias renovaveis (P7) e degradaveis (P10) e devido ao
etanol (H225) e metanol (H225; H301; H311; H331; H370) que apresentam perigos

elevados de acidente quimico (P12).

Global
Através da andlise das EV Globais (Tabela 4) pode concluir-se que o protocolo
B2 apresenta uma maior verdura, pois apresenta um valor maior de IPE para a EV

global. A diferenca nos valores de IPE, para as trés EV globais nos protocolos A, B1
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e B2 deve-se ao principio P8 pois, ndo havendo purificacdo, o principio é
aumentado para 3 (por haver apenas uma etapa). As restantes EV globais
apresentam uma pontuacdo de 2 no principio P8, pois sdo consideradas duas
etapas (o produto é isolado na fase de isolamento e apés a purificacdo). A maior
reducdo de valor de IPE, no protocolo C, deve-se a pontuacdo mais baixa dos
principios P1 e P2 devido a formacao de residuos (metanol) com perigo elevado
para a saude e ambiente (P1) e a utilizacdo de excesso de acetofenona superior a
10% (P2).

A pontuacdo de cada principio na EV global dos protocolos A, B1, B2 e C

corresponde a pontuacdo minima das EV parcelares (reacdo, isolamento e

purificacdo) exceto para o principio P8 como ja foi referido.

Elaboracédo do protocolo arealizar (22 etapa)

Otimizacgéo

Ap6s comparacdo dos resultados das avaliagbes para o0s protocolos
encontrados na literatura (Tabela 4), as EV para as fases de reacao, isolamento e
purificacdo foram combinadas, de acordo com a metodologia descrita em?®, de
modo a obter uma nova estrela global, possivelmente mais verde. Obteve-se a
otimizacdo (Tabela 5) com a EV global mais verde (IPE = 30,00%), resultado da
combinacédo entre a EV da reacdo R1, protocolo A, com a EV da fase isolamento 11
ou 12, protocolos A, B1 e B2 respetivamente e sem purificagéo (protocolo B2).

Tabela 5 - EV global obtida por combinacéo das EV das diversas fases da Tabela 3.

Fases
— Global
Reacéo Isolamento Purificacéo
R, lyouls Gs
P1 P1 1
P12< ™ T2 <Ko\ P12+ 7
PlO/ ”'\Ps » ificacs /; %
| \) N Y Sem purificagdo P10/ Q(\F’3
pol ¢ 5\7% PO §\/Ps
Pé\ 4,/ Pé\
P7 p7
IPE = 35,00% © IPE = 41,67% © IPE = 30,00% ©

A EV global resultante da optimizacdo (Tabela 5) foi comparada com as EV
globais dos protocolos (Tabela 4) para confirmar que foi encontrada alternativa mais
verde. Esta EV apresenta valor de IPE superior ao das EV globais dos protocolos A,

B1 e C e igual no protocolo B2. Isto deve-se a ndo existéncia de purificacéo.
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Com base na optimizacdo realizada com as EV (Tabela 5) tomaram-se
decis@es para a elaboragéo do protocolo a realizar experimentalmente. Escolheu-se
0 isolamento 11, protocolo A, porque o tempo de isolamento é menor e apenas
utiliza a &gua como solvente. Foi assim elaborado o protocolo 1 (Anexo I).

Tendo em conta que o protocolo 1 é para ser implementado no secundario
(aulas de 100 minutos), houve necessidade de proceder-se a redugdo do tempo de
reacdo. Esta alteracdo deu origem ao protocolo 2A (Anexo Il) para a sintese da
benzalacetofenona. Este protocolo é a replicacdo do protocolo A mas com
diminuicéo do tempo de reacdo™, utilizacdo de excesso de benzaldeido (tendo por
base um protocolo experimental relativo & sintese da dibenzilacetona®) e
diminuicdo na proporcdo de etanol em relagdo a dgua para 1:1. Estas alteragbes
foram efetuadas apos cruzamento de informagédo obtida por pesquisa e ndo tiveram

qualquer influéncia na verdura do protocolo.

2.1.3.2. 23 Fase: Realizacao e otimizacado da sintese

A sintese da benzalacetofenona pode representar-se pela equacdo quimica
apresentada na Figura 10. O composto 1,3-Difenil-2-propen-1-ona
(benzalacetofenona) (Figura 10, 3) foi obtido por reacdo de condensacdo entre o

benzaldeido (Figura 10, 1) e a acetofenona (Figura 10, 2).

AN

HaC NaOH + H0

() @ @

Figura 10 — Equacéo 1: sintese do 1,3-difenil-2-propen-1-ona (benzalacetofenona)

O trabalho experimental desenvolveu-se de acordo com o diagrama

apresentado no Esquema 5.
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Agitacdo da mistura NaOH (6 mmol) em agualetanol (1:1,5),
(3mL)+acetofenona(5mmol)+benzaladeido (5mmol),
Protocolo 1 temperatura ambiente, 4 horas
Arrefecimento (banho de gelo) da mistura que contémo
produto - Fitracédo

Alteragao Objetivo
Diminuicdo do tempo de reacéo B Tempode reagao
Aumento da quantidade de reagentes | viavel para uma aula

Agitacdo da mistura NaOH (60 mmol) em agua/etanol
Protocolo 2A| (1:1)(30mL)+acetofenona(50mmol)+benzaladeid o(50mmol),
temperatura ambiente, 30 minutos
Arrefecimento (banho de gelo) da mistura que contémo
produto - Filtracao

Resultados Alteragcao Objetivo
Diminuics Melhorar aspeto do
RAsg-eto . obo;go minuicao d? tempo de <« produto, pode ser
endimento -83% reagéao cristalino
Agitacdo da mistura NaOH (60 mmol) em agua/etanol
(1:1)(30mL)+acetofenona(50mmol)+benzalad eid o(50 mmol),
Protocolo 2B temperaturaambiente, 15 minutos
Arrefecimento (banho de gelo) da mistura que contémo
produto - Fitracao
Resultados Alteragao Objetivo
Asoet e Arrefec to da misturad Melhorar aspeto do
speto - oleoso rrefecimento da misturade
. o410, [€— A «— produto, pode ser
Rendimento -91% NaOH em &gua e etanol cristalino
Arrefecimento (banho de gelo) da mistura NaOH (60 mmol)
Protocolo 3A emagualetanol (1:1) (30mL)
Adicionar acetofenona(50mmol)+benzaladeido(50mmol),
—— agitar a temperatura ambiente, 15 minutos
Filtracdo
Resultados Alteracao Objetivo
Verificar
Aspeto - Cristalino Aumento do tempo de -
Rendimento -93% reaco < reprodutibilidade de
resultados
Arrefecimento (banho de gelo) da mistura NaOH (60 mmol)

Protocolo 3B emagualetanol (1:1) (30mL)
Adicionar acetofenona(50mmol)+benzaladeido(50mmol) e
agitar a temperatura ambiente, 30 minutos
Filtracao

Resultados

Aspeto - Cristalino
Rendimento -92%

Esquema 5 - Diagrama que ilustra as alteracdes realizadas nos protocolos com objetivo de melhorar o rendimento.

= Protocolo otimizado.
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Protocolo 1 (Esquema 5)
O protocolo 1 nédo foi implementado devido ao tempo de reagdo ser excessivo

para uma aula no ensino secundario.

Realizaram-se experimentalmente os protocolos 2A, 3B, 3A e 3B (Esquema 5).
Para cada protocolo realizaram-se 3 ensaios, controlou-se a temperatura durante
todo o processo e mediu-se a energia utilizada com um analisador de poténcia, de
bancada, Peaktech 2510.

Protocolo 2A (Esquema 5)

Dissolveu-se 60 mmol de NaOH em 30 mL de agua/etanol (1:1) a temperatura
ambiente. Adicionou-se 5,1 mL (50.0 mmol que corresponde a um excesso de
0.5%%) de benzaldeido e 5.8 mL (49.7 mmol) de acetofenona. A mistura
permaneceu sob agitagdo, a temperatura ambiente, durante 30 minutos. A mistura
foi arrefecida num banho de gelo durante 5 minutos. O produto foi filtrado por
succdo num funil de Buchner e lavado com 50 mL de &gua destilada. O sélido
obtido foi deixado a secar durante uma semana num exsicador, sobre sulfato de
calcio anidro, e mediu-se a sua massa até que a variacdo da mesma entre as

medi¢des foi menor que 1%. O produto obtido apresentava um aspeto oleoso.

Protocolo 2B (Esquema 5)
Para melhorar o aspeto do produto repetiu-se o protocolo 2A para o tempo de
reacdo de 15 minutos. Esta alteragdo deu origem ao protocolo 2B (Anexo lll). O

produto obtido continuou a apresentar-se oleoso.

Protocolo 3A (Esquema 5)

Foi introduzida nova alteragdo no protocolo 2B, arrefecimento da mistura de
NaOH em agua e etanol antes da adicdo dos reagentes estequiométricos. Esta
alteracdo deu origem ao protocolo 3A (Anexo V). O produto obtido apresentava

aspeto cristalino.
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Protocolo 3B (Esquema 5)

Repetiu-se o protocolo 3A para o tempo de reacdo de 30 minutos para verificar
se seria possivel aumentar o rendimento. Esta alteragéo, no tempo de reacéo, deu
origem ao protocolo 3B (Anexo V).

Na Tabela 6 apresentam-se os resumos dos protocolos 1, 2A, 2B, 3A e 3B
elaborados.

Tabela 6 - Resumo dos protocolos 1, 2A, 2B, 3A e 3B elaborados

Protocolo 1

Reacdo (R1): equacdo 1; NaOH (6 mmol); acetofenona (5 mmol); benzaldeido (5 mmol) (proporgdes
estequiométricas), agitacdo a temperatura ambiente durante 4 h.

Solventes: agua/etanol (1:1,5) (3 ml)

Isolamento (I1): arrefecimento (banho de gelo). Filtracdo (sucg¢do), lavagem com agua

Purificagdo: sem purificagédo

Protocolo 2A

minutos.

Solventes: agua/etanol (1:1) (30 ml)
Isolamento (I1): arrefecimento (banho de gelo) durante 5 minutos. Filtragdo (succao), lavagem com agua
Purificagdo: sem purificacéo

Reacdo (R4): Equacgédo (1), NaOH (60 mmol): acetofenona (50,0 mmol): benzaldeido (50,2 mmol) com
0,5% de excesso de benzaldeido (escala aumentada), agitacdo a temperatura ambiente durante 30

Protocolo 2B

minutos.

Solventes: agua/etanol (1:1) (30 ml)
Isolamento (l1): arrefecimento (banho de gelo) durante 5 minutos.Filtracéo (sucgéo), lavagem com agua
Purificagdo: sem purificagéo

Reacdo (Rs): Equacdo (1), NaOH (60 mmol): acetofenona (50,0 mmol): benzaldeido (50,2 mmol) com
0,5% de excesso de benzaldeido (escala aumentada), agitacdo a temperatura ambiente durante 15

Protocolo 3A

benzaldeido (escala aumentada), agitacdo a temperatura ambiente durante 15 minutos
Solventes: gua/etanol (1:1) (30 ml)

Isolamento (l,): filtracdo (sucgédo), lavagem com agua

Purificagdo: sem purificacdo

Reacdo (Re): Equacédo (1), NaOH (60 mmol) (arrefecimento, num banho de gelo, da mistura de NaOH
em agua e etanol): acetofenona (50,0 mmol): benzaldeido (50,2 mmol) com 0,5% de excesso de

Protocolo 3B

benzaldeido (escala aumentada), agitacdo a temperatura ambiente durante 30 minutos
Solventes: gua/etanol (1:1) (30 ml)

Isolamento (l,): filtrac&@o (sucgédo), lavagem com agua

Purificagdo: sem purificagdo

Reacéo (R7): Equagédo (1), NaOH (60 mmol) (arrefecimento, num banho de gelo, da mistura de NaOH
em agua e etanol): acetofenona (50,0 mmol): benzaldeido (50,2 mmol) com 0,5% de excesso de

Simultaneamente na elaboracdo de um novo protocolo efetuou-se a avaliacdo
da verdura através da EV (dados necesséarios para a constru¢do das EV

encontram-se em Anexo | — Anexo V).
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Na Tabela 7 apresentam-se as EV parcelizadas para as diversas fases, reacao

(R), Isolamento (I) e purificacdo (Pu), para os protocolos elaborados, 1, 2A, 2B, 3A

e 3B.

Tabela 7 - Comparacéo entre as EV obtidas para as fases de reagéo, de isolamento do produto, de purificagéo e
para o processo global nos protocolos 1, 2A, 2B, 3A e 3B.

Fases
PR — Global
Reacéo Isolamento Purificacéo
R1, R4, Rs Gs
P1 P1
P12« 7 1 P2 P12« T P2
1 SAXEAN SIS
’ P10/ \P3 Sem purificacéo P10, \P3
2A, s A P =
B PO gl P5 PO\X “( ~IP5
Pl 1" _pe P8l 17 'pe
P7 p7
IPE = 35,00% © IPE = 30,00%
RG! I:27 G7
P1 P1
P12« 7 1 P2 P12« [ P2
NS ; A
3A,  PIOS ' \,P3 Sem purificacio P10/ Qr’\,%
3B PO PS5 P9 /P5
I~ - / '/< - /
Pé\\mﬁ Pé\§’,’P6
P7 P7
IPE = 30,00% IPE = 50,00% © IPE = 30,00%

Nota: Pr — Protocolo; R — Reagéo; | — Isolamento do produto; Pu — Purificacdo; G — Global.

Os protocolos 3A e 3B apresentam menor verdura na fase de reacéo (Rs € R7,

Tabela 7) e maior verdura na fase de isolamento (l4, Tabela 7) mas a verdura global

ndo é alterada (G¢ e G, Tabela 7). O que provocou esta altera¢do de verdura entre

as fases de reacéo e isolamento foi que o arrefecimento passou a ocorrer na fase

de reacéo e ndo na fase de isolamento.

Foram comparados os IPE destes protocolos com outros da literatura® onde o

protocolo mais verde corresponde a um IPE de 25,00%.

No Esquema 6 apresenta-se o diagrama de realizacdo experimental da sintese

de benzalacetofenona utilizando o protocolo 3A (maior rendimento obtido, Anexo)

)
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Preparagdo da solugdo
de NaOH em
agua/etanol

Arrefecimento da
soluc@o com banho

de gelo

A 4
Agitagio da
mistura a

temperatura
ambiente

Filtragdo a pressdo
reduzida

Lavagem com agua destilada

Secagem do
produto bruto num
exsicador

Produto bruto
obtido

Esquema 6 - Diagrama de realizacéo experimental da sintese de benzalacetofenona para o protocolo 3A
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Com base nos dados experimentais calcularam-se as métricas de massa, de
energia e de tempo (Tabela 8). As métricas foram calculadas considerando a

massa de 4gua utilizada durante a reagéo e isolamento.

Tabela 8 — Métricas de Massa, de Energia e de Tempo para a sintese de benzalacetofenona

Protocolo Protocolo Protocolo Protocolo
o Pr2A Pr2B Pr3A Pr3B
Métricas : = - -
Tr=30min Tr=15min Tr=15min  Tr=30 min
N=3 N=3 N=3 N=3
P12« T
P1o/£ ‘;(\Ps
Estrela Verde (global) §/P5
Pé\
P7
IPE (%) 30,00%
Rendimento (%) 82,8+2,0 90,8+1,4 93,2+1,1 91,6 +1,9
Fator E 10,2+0,3 9,1+0,2 8,8+0,2 9,0+0,1
Intensidade de Massa (MI) 11,2+0,3 10,1 +0,2 9,8+0,2 10,0+0,1
Economia Atémica (AE) (%) 92,0 92,0 92,0 92,0
Intensidade de solventes (Sl) 9,6+0,2 8,8+0,1 8,6+0,1 8,7+0,2
Eficiéncia de massa relativa (RME) 76,0+ 1,8 83,4+1,2 855+1,0 84,1+1,8
Eficiéncia do elemento Carbono (CEE) (%) 82,6 +2,0 90,6 +1,4 929+1,1 914+1,9
Intensidade de Energia (El) (Wh/g) 1,54+0,04 1,06+0,02 1,03+0,01 1,15+0,16
Intensidade de Tempo (TI) (min/g) 4,08+0,10 2,13+0,03 2,07 +0,02 3,69+ 0,08

Tr = Tempo de reacédo; N = NUmero de ensaios

Os resultados apresentados na Tabela 8 mostram rendimento mais elevado

para o protocolo 3A, o que implica que as métricas de massa, Fator E e MI, sejam

mais baixas e RME e CEE sejam as mais elevadas (0 excesso de benzaldeido

mantém-se constante em todos os protocolos, cerca de 0,5 %, e a massa dos

solventes e NaOH também se mantém constantes).

O protocolo 3A também apresenta 0s mais baixos valores para as métricas de

tempo e energia atendendo que o tempo de reacéo é reduzido relativamente a 2A e

3B e inferior a 2B e porque o rendimento é mais elevado (sendo que as massas dos

reagentes sdo semelhantes).
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Na Tabela 9 apresentam-se os valores de Sl nas fases de reacéo e workup. Os
resultados obtidos apresentam-se nas Figuras 11 e 12.

Tabela 9 - Métricas de massa para os solventes nas fases de reacdo e workup

Protocolo Protocolo Protocolo Protocolo
Pr2A Pr2B Pr3A Pr3B
Passos Métricas
) ) ) Tr=30
Tr=30min  Tr=15min  Tr=15min )
min
N=3 N=3 N=3
N=3

i Sl(etanol)* 0,14+0,00 0,12+0,00 0,12+0,00 0,12+0,00
Reacdo (RS)

Sl(agua) 0,18+0,00 0,16+0,00 0,16+0,00 0,16+0,00

Workup (WS) Sl(agua) 9,33+0,23 851+0,13 829+0,10 8,44+0,17

Sl SI* 9,65+0,23 8,79+0,13 857+0,10 8,72+0,17

*SI = Intensidade de solventes; S| = Sl(etanol)(RS) + Sl(agua)(RS) + Sl(agua)(WSs)
m S|(RS) = SI(WS) u S|
10,00
9,33 9,65 8.79 8,72
8,00 -
6,00 -
4,00 +
2,00 -
0,00 -
Pr2A Pr2B Pr3A Pr3B

Figura 11 - Métrica S| parcelizada para as fases de reagao e work up (Sl = SI(RS) + SI(WS))

A Figura 11 indica que o valor de Sl global é devido essencialmente a
gquantidade de solventes utilizada na fase de workup, SI(WS).
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10,00
9,00
8,00
7,00
6,00
5,00
4,00
3,00
2,00
1,00
0,00

951

m Si(etanol) = Sl(agua) =Sl

9,65

8.67 8,79 8.45 8.60 8.72

Pr2A

Pr2B Pr3A Pr3B

Figura 12 - Métrica Sl parcelizada para cada solvente para os protocolos 2A, 2B, 3A e 3B (S| = Sletana) + Sliagua))

A Figura 12 indica que o valor de Sl é devido essencialmente a quantidade de

agua utilizada, Sl(agua).

A métrica MI foi parcelizada entre as métricas Sl e Reagl. Os resultados

obtidos apresentam-se na Figura 13.

EReagl ®S| =MI=Reagl+ Sl

9,84

Pr2A

Figura 13 - Métricas parcelizadas para os reagentes (Ml) para os protocolos 2A, 2B, 3A e 3B

A Figura 13 indica que os valores de MI sdo fortemente influenciados pela

massa de solventes utilizada (Sl), durante as fases de reacdo e workup.
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2.1.5. CONCLUSOES DA SINTESE DA BENZALACETOFENONA

Relativamente aos procedimentos propostos nos protocolos selecionados na
literatura (no total de trés), verificou-se alguma diversidade nos tempos de reacéao.
A avaliacdo da verdura, pela EV, mostrou uma variacdo no IPE entre 30,00% e
35,00% para a fase de reacao, entre 33,33% e 41,67% para a fase de isolamento e
entre 16,67% e 41,67% para a fase de purificacdo. A combinacdo das fases da
origem a uma variacao no IPE, para o processo global, entre 15,00% e 30,00%.

Em dois protocolos a fase de isolamento contribuiu para a diminuicdo da
verdura no processo global e noutro protocolo, ndo influenciou a verdura do
processo global. A influéncia foi devida as condi¢cdes de pressdo e temperatura
utilizadas assim como aos perigos que 0s solventes usados apresentam na fase de
isolamento. A fase de purificacdo (quando prescrita) implicou sempre uma
diminuicéo da verdura do processo global principalmente porque aumenta o nUmero
de vezes que o produto obtido é isolado (nimero de etapas) e também devido aos
perigos que os solventes usados apresentam. Estes resultados permitem concluir
que a avaliacdo prévia da verdura dos protocolos é um passo importante para a
escolha dos protocolos a implementar, principalmente em contexto sala de aula.

A combinacdo das EV das fases de reacdo, isolamento e purificacdo dos
diversos protocolos, selecionados e propostos ha literatura, deu origem a uma
otimizagdo que culminou num protocolo mais verde. Esta otimizag&do resultou do
facto de ndo haver a fase de purificagdo, diminuindo deste modo o numero de
vezes que o produto obtido foi isolado. Estes resultados permitem concluir que a
fase de workup (isolamento e purificacdo) influencia fortemente a verdura do
processo global de sintese.

No que concerne a otimizagdo da verdura através de alteracdes ao protocolo
elaborado, conclui-se que a alteracdo introduzida no protocolo 2B (arrefecimento da
solucdo de NaOH em agua e etanol antes da reacdo, protocolo 3A), diminuiu a
verdura da EV na fase de reacdo, aumentou na fase de isolamento, mas nao
alterou a verdura do processo global de sintese. O aumento de verdura também é
notério nos valores das métricas de massa, de energia e tempo. Os valores de
RME e CEE aumentaram e de MI e Fator E diminuiram devido ao aumento do
rendimento. Os valores de El e Tl diminuiram devido a reducdo no tempo de
reacao.

Os resultados obtidos na sintese da benzalacetofenona permitiu concluir que:
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e 0 rendimento ficou otimizado com a temperatura da reagéo entre 23 — 25
°C. Se ultrapassar este valor o produto apresenta um aspeto oleoso. O controlo da
temperatura da mistura antes e durante a reagdo é de todo importante para otimizar
0 aspeto do produto obtido e o rendimento. O arrefecimento da mistura antes da
reacao é importante para garantir que ndo ultrapasse os 25°C (devido a dissolugéo
de NaOH em 4gua ser bastante exotérmica). Também podera acontecer (no caso
da mistura se apresentar oleosa), ser vantajoso o arrefecimento da mistura apés a
reacao para facilitar a precipitacdo do produto;

e 0 rendimento ficou otimizado para tempos de reacdo curtos. Isto é, o
rendimento do processo foi maior para um tempo de reagdo de 15 minutos;

e a utilizagdo simultdnea da EV e das métricas de massa para avaliar a
verdura do processo mostrou nao ser coerente. Por exemplo, a EV dos protocolos
2B e 3A referentes a fase de isolamento apresentam uma boa verdura, no entanto,
€ nesta fase que o valor de SI (WS) aumenta tendo como consequéncia aumento
do valor de MI. Isto aconteceu devido a elevada quantidade de agua utilizada
durante a lavagem do produto.

e a quantidade utilizada de solventes na fase de workup influencia
fortemente a verdura do processo global de sintese.

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que a técnica utilizada é eficiente
para a sintese proposta, obtendo-se bons rendimentos, além de utilizar reagentes
de baixo custo e toxicidade, indo de encontro com os principios da QV, podendo ser

realizada em sala de aula com maior seguranca.
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2.2. BIODIESEL

2.2.1. INTRODUCAO

Nesta seccdo de trabalho dar-se-a destaque ao biodiesel que é um
biocombustivel, derivado de uma fonte de energia renovavel, utilizado em motores
ou para geracao de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente

o combustivel de origem féssil.

2.2.1.1. Constituicdo Quimica

Quimicamente® o biodiesel é formado por ésteres alquilos de &cidos gordos de
cadeia longa. Este biocombustivel é obtido a partir da reagéo quimica de 6leos ou
gorduras, com um alcool na presenca de um catalisador. Esta reacao é conhecida
por reagéo de transesterificaccgao.

O biodiesel pode ser obtido a partir de 6leos ou gorduras de origem vegetal ou
animal. Estas sdo classificadas em substancias hidrofobicas (insolliveis em agua)
as quais podem estar na forma sélida, designando-se por gorduras, ou na forma
liguida, designando-se de 6éleos.

Quimicamente® os 6leos e gorduras animais e vegetais sdo, geralmente,
moléculas de triglicerideos, as quais sdo constituidas por trés acidos gordos de
cadeia longa ligados na forma de ésteres a uma molécula de glicerol.

Existe uma grande variedade de 6leos vegetais, a partir dos quais se pode
obter o biodiesel, a salientar: 6leos de soja, girassol, palma, améndoa, cevada®,
etc. Entre 6leos e gorduras animais destacam-se 6leos de peixes, banha de porco,
sebo bovino?, etc. O biodiesel também pode ser obtido a partir de 6leos de fritura
usados®. Este processo tem diversas vantagens por ser de baixo custo e por
envolver a reciclagem de residuos, evitando assim o problema da deposicao final

destes 6leos no meio ambiente. Estudos®?°

indicam que o biodiesel também pode
ser obtido a partir de microalgas. Este processo também conduz vantagens uma
vez que a colheita da biomassa pode ser realizada diariamente, devido ao seu
tempo de geracdo de poucas horas.

O Esquema 7 apresenta alguns exemplos de matérias primas para a producao

de biodiesel.
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Oleo de Soja

Oleo de Girassol

Banha de Porco

Oleos Vegetais

Sebo de Bovino Gorduras Animais
Oleos de Peixe \ / Oleo de Palma
Biodiesel
Cianobactérias Restaurantes
Diatomaceas Oleos de Frituras Cozinhas Industriais
Cloroficeas Industrias

Esquema 7 - Matérias primas do biodiesel

2.2.1.2. Aplicagdes

O biodiesel apresenta caracteristicas semelhantes ao Oleo diesel. Este
biocombustivel pode ser utilizado puro ou em misturas com o combustivel de
origem fossil, em proporcdes diferentes. Por exemplo, pode ser utilizada uma
mistura de 2% de biodiesel e 98% de diesel. Esta mistura designa-se por B2%°3!, A
mistura de 5% de biodiesel com 95% de diesel chama-se B5, e assim por diante.

E publicado, em 17 de Janeiro de 2012, no Diario da Republica o Decreto-Lei
n.° 6/2012 de 17 de janeiro que estabelece os critérios de sustentabilidade de
producdo e utilizacdo de biocombustiveis e de bioliquidos, os mecanismos de
promocao de biocombustiveis nos transportes terrestres, e define os limites de
incorporacdo obrigatéria de biocombustiveis. Assim, € definido que a adi¢cdo de
biocombustivel ao combustivel rodoviario seja de: 5,0% em 2011 e 2012; 5,5,% em
2013 e 2014; 7,5% em 2015 e 2016; 9,0% em 2017 e 2018 e 10% em 2019 e 2020.

32

2.2.1.3. Sintese do Biodiesel

Das véarias metodologias descritas na literatura para obtencédo do biodiesel, a
transesterificagdo de Oleos vegetais € o método de preferéncia, isto porque as
caracteristicas fisicas dos ésteres de acidos gordos obtidos sdo muito préximas das

caracteristicas do diesel. ?°
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O biodiesel pode ser obtido a partir de uma reacéo de transesterificacéo de
Oleos vegetais obtidos de sementes de soja, girassol ou ainda a partir de 6leos
alimentares usados. A reacdo do metanol com os triglicerideos vai produzir ésteres
metilicos, enquanto que a reacdo do etanol com os triglicerideos vai produzir
ésteres etilicos.

O processo de producao de biodiesel € apresentado no Esquema 8.

Matéria Prima )
Se for 6leo novo

Se for 6leo usado

Preparagdo da
matéria prima

A

Catalisador (KOH ou Prcpamgao do
NaOH) dissolvido no alcool Meto),(l C,lo ou
(Metanol ou Etanol) Etéxido

Adicionar o 6leo

A

Reacdo de Esterificagao

'

Separagdo de Fases

Fase mais densa Fase menos densa
\ 4 A
Destilagdo da Purificacdo do
Glicerol Biodiesel
Gliceroldestilado Biodiesel

Esquema 8 - Etapas da produc¢éo do biodiesel

A transesterificacdo € o termo usado para descrever a reagdo organica onde
um éster é transformado noutro éster por substituicdo do grupo alcoxi (Figura 14).
Trata-se de uma reacdo com uma baixa constante de equilibrio, deste modo a
presenca de um catalisador é essencial para acelerar esta conversdo e aumentar o

rendimento da reacao. °
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RCOOR;, * R,0OH -<«—» RCOOR, + R,0OH

Figura 14 - Equacao geral da reacao de transesterificagao

Na transesterificacdo de gorduras ou 6leos, os triglicerideos, na presenca de
um catalisador basico ou &cido, reagem com o alcool formando uma mistura de
ésteres de &cidos gordos e glicerol. O glicerol produzido, como coproduto,
apresenta um elevado valor comercial, podendo ser aproveitada na sintese de
chalconas®, no fabrico de cosméticos, plastificantes e produtos de limpeza. *** Para
uma transesterificacdo estequiometricamente completa € necessaria uma
proporcdo molar 3:1 de &lcool por triglicerideo *°. No entanto, para aumentar a taxa
de conversdo de reagentes em produtos € necessario um excesso de alcool,
garantido um aumento do rendimento e uma melhor separacdo do éster e do
glicerol #33* A transesterificacdo pode ser influenciada por diversos fatores,
nomeadamente: tipo de catalisador, tipo de alcool (sendo preferivel de baixo peso
molecular, pois apresentam cadeia mais curta e reagem mais rapidamente com os
triglicerideos) ?°, proporcéo molar entre o alcool e o 6leo, temperatura e a presenca
de agua nos reagentes ?°. A utilizac&o de etanol requer que este seja anidro e que o
Oleo apresente um baixo teor de agua. A reagdo de transesterificacdo pode ser
catalisada com uma base ou com um &acido. No entanto, a reacdo catalisada com

2635 A maioria dos

base é mais eficiente e promove rendimentos elevados
processos descritos na literatura utiliza catalisadores basicos, sendo os mais usuais

hidréxido de potassio (KOH) e hidréxido de sédio (NaOH).
2.2.2. OBJETIVOS

Definiu-se como objetivo principal para esta atividade desenvolver um protocolo
mais verde dos que sdo atualmente propostos nos manuais escolares. Para isso
definiram-se como objetivos especificos:

v’ Avaliar a verdura de protocolos propostos na literatura utilizando a EV.

v' Comparar as EV obtidas para as fases de reacao, de isolamento do produto,
de purificacdo e para o processo global nos varios protocolos.

v/ Otimizar a verdura dos procedimentos, dos protocolos recolhidos,

substituindo o metanol pelo etanol.
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2.2.3. METODOLOGIA

O trabalho experimental foi desenvolvido em duas fases. O diagrama seguinte

(Esquema 9) esquematiza a metodologia seguida.

Tnternet

/ Wikipédia inglesa
Pesquisa bibliografica Journal of Chemical Education
de sintese de biodiesel [ Quimica Nova

Green Chemistry
Manuais escolares

A 4
Selegao de protocolos

12 Fase < 2

Avaliagao da verdura [« Através de EV
A 4
Alteracédo aos P Otimizagéo prévia dos
protocolos recolhidos protocolos analisados

Realizag&o da sintese

22 Fase <

y

Realizagho de testes | ldentificagdo do biodiesel
fisicos

(.

Esquema 9 - Diagrama que ilustra a metodologia seguida para a sintese do biodiesel

A descricdo da metodologia vai ser efetuada por duas fases: 12 fase —

Otimizacgdo dos protocolos e 22 fase - Realizacdo da sintese.

2.2.3.1. 12 Fase - Otimizacéo dos protocolos

Numa primeira fase foi realizada uma pesquisa bibliografica, com objetivo de
procurar protocolos apropriados a sintese do biodiesel, no indice das revistas no
Journal of Chemical Education, Quimica Nova, Green Chemistry e Wikipédia
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inglesa e manuais escolares. Para a sintese biodiesel, foram encontrados diversos
artigos, que foram devidamente analisados. Procedeu-se a selecdo de protocolos
num total de seis: Journal Chemical Education, A*; Quimica Nova, B*’; Sociedade
Brasileira de Quimica, C*; outros sites, D*°; Quimica Nova, E*; e manuais
escolares, F*, sendo que A, B, C, D, E e F representam os respetivos protocolos.
Os protocolos A, D e F incluiam a reacdo de sintese, isolamento e a purificagdo do
composto obtido. Os protocolos D e F incluiam um procedimento prévio, a reacao
de sintese, isolamento e a purificacdo do composto obtido. Os protocolos B e C
incluiam a reacdo de sintese e isolamento do produto obtido. Por esta razéo foi feita
a avaliacdo da verdura, utilizando a EV, separadamente para estas quatro fases
(procedimento prévio, reacao, isolamento e purificacéo) e para o processo global.
Para todos os protocolos foram identificados os perigos e construidas as EV
para cada um. Comparou-se as EV obtidas para as fases de procedimento prévio,
reacdo, isolamento do produto, purificacdo e para o processo global nos varios

protocolos. Os resultados apresentam-se no catélogo digital de verdura.*

A maioria dos protocolos (A, D, E e F) recolhidos da literatura utiliza a reagéo

apresentada na Figura 15:

R,CO,CH

H,C—o0 CO—R CH,OH 1C0,CH;
| NaOH

HC|: (0] CO R, T 3CH;OH <«—» CHOH +  R,CO,CH;

HZC O CoO R3 CHon R3C02CH3

Figura 15 - Equacéo 1 - Sintese do biodiesel

Na Tabela 10 apresenta-se o resumo dos seis protocolos selecionados e
avaliados com a EV, onde constam as quantidades utilizadas de reagentes
estequiométricos, solventes e substancias auxiliares, condicfes energéticas e
outras caracteristicas importantes do protocolo para cada fase (reagéo, isolamento
e purificacdo), com indicacéo do respetivo procedimento (R;, I;, Puj).

Quase todos os protocolos apresentam procedimentos diferentes nas fases de
reacdo e workup (A-F, Tabela 10). Os protocolos D e F apresentam o mesmo

procedimento para a fase de purificagéao.
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Tabela 10 - Resumo dos protocolos recolhidos para a sintese do biodiesel

Protocolo A%
Reacdo (Ri1): Equagdo 1, dleo vegetal (11,76 mL): NaOH (1% m/m em relacdo & massa de 6leo) em
metanol (2,78 mL — 6 metanol:1 6leo), agitacdo a temperatura de refluxo (65°C) durante 10 min.
Isolamento (l1): Centrifugacéo.
Purificagdo (Pui): Evaporacdo no evaporador rotativo.

Protocolo B
Reacdo (Ry): 6leo vegetal (3 L) aquecido a 45°C num banho termostatizado a 50°C com agitacao;
NaOH (15 g) em Etanol (1,5 L), agitagcdo durante 5 minutos.
Isolamento (l,): Adicdo de 600 g de glicerol e posterior decantagdo. Lavagem com solucéo contendo
1,5 L de agua destilada a 90°C e 0,5% de HCI concentrado. Decantacdo. Adicdo de sulfato de sodio
anidro. Filtragdo em vacuo.

Protocolo C*°
Reacdo (Rs): 6leo vegetal (120 mL); KOH (5 g) em Etanol (100 mL), agitagdo a temperatura ambiente
durante 30 min.
Isolamento (l3): Adicdo de &cido acético (20 mL) e agua (50 mL). Decantacéo. Adi¢édo de sulfato de
magnésio anidro (1 g). Filtracdo em vacuo.

Protocolo D*
Determinagdo da massa de NaOH para a neutralizacdo dos acidos gordos livres no 06leo:
Procedimento prévio (PPi): Titulacdo da solugdo de 1 mL de 6leo em 10 mL de &lcool isopropilico
com 2 gotas de fenolftaleina com solugdo aquosa de NaOH (1g/L)
Reacdo (Rs): Equacdo 1, dleo vegetal (200 mL): NaOH (0,7 g) em metanol (40 mL) agitacdo a
temperatura de 50°C durante 30 min
Isolamento (l4): Decantac¢do. Adicdo de 150 mL de agua destilada. Decantagdo. Adi¢cdo de 20 mL de
HCI (0,5%). Decantacéo. Adigdo de 150 mL de &gua destilada. Decantagéo (repeticdo da lavagem do
biodiesel até a 4gua de lavagem ter pH = 7).
Purificacdo (Puy): Aquecimento até 60°C durante 10 minutos.

Protocolo E*
Reacdo (Rs): Equacdo 1, 6leo vegetal (50 g): NaOH (1% m/m em relacdo & massa de 6leo) em
metanol (14 mL) agitac&o & temperatura ambiente durante 30 minutos.
Isolamento (Is): Decantacdo. Adi¢cdo de solugéo saturada de NaCl. Decantagéo.

Protocolo F**
Determinagdo da massa de NaOH para a neutralizacdo dos acidos gordos livres no dleo:
Procedimento prévio (PP2): Titulacdo da solugcdo de 1 mL de 6leo em 10 mL de &lcool isopropilico
com solugdo aquosa de NaOH (1g/L).
Reacdo (Rs): Equacgdo 1, aguecimento do 6leo vegetal entre 48 e 54°C; NaOH em metanol (15% m/m
em relagdo a massa de 6leo) agitacdo a uma temperatura entre 48 e 54°C durante 1 hora.
Isolamento (lg): Decantacdo. Adicdo de agua e vinagre. Decantacdo (repeticdo da lavagem do
biodiesel até a 4gua de lavagem ter pH = 7).
Purificagdo (Puy): = PrD.

Nota: Pr — Protocolo; = Idéntico a

A Tabela 11 apresenta as EV para os protocolos recolhidos. Para os protocolos
D e F foi feita a avaliacdo da verdura incluindo a fase de procedimento prévio,
nomeados PrD(PP) e PrF(PP) respetivamente e sem esta fase, PrD e PrF. (Tabela
11 cont.)
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Tabela 11 - Comparacédo entre as EV obtidas para as fases de procedimento prévio, reacao,
isolamento do produto, purificacéo e para o processo global nos varios protocolos.

Fases
Pr : Global
Pro%ergl,rir:)ento Reacao Isolamento Purificacéo
Rl |1 PUl Gl
P1 P1 P1 P1
P12« T /SP2 Pl ST~ P12 TT=~p2
. o S mihior rcehSor L ISERS,
- > N Vi ] Vi ! B> 9
PG i So G
P7 P7 P7 P7
IPE = 30,00% IPE =41,67%© IPE =33,33%0© IPE = 15,00%
R2 |2 GZ
L FL P1
P12~ ~p2 s = Pl2< T SP2
AN - \ d o
B i PlO\[%A-{(\,PS Pli/i}k‘% \:’5 i Plo\/%k i\'Ps
g T s R
P7 P7 P7
IPE = 30,00% IPE =41,67%© IPE = 30,00%
Rs I3 Gs
P1 P1 P1
P12¢ T SP2 i PLC T SR?
PlO[/ \k \\P3 Plz//*‘rk \\F’5 PlO// Xk/ \\PS
¢ ) Pg\j: <'P5 \} ‘9&) i Pg‘; <’P5
N STALCNS S N A
P7 P7 P7
IPE = 35,00%© IPE =41,67%© IPE = 35,00% ©
PP, R4 I Pu, Gs
P1 P1 P1 P1 P1
P12< T /P2 P12« T /SP2 ) ) P12 T P2
D Plo/i;\jF \\PS PlO[;Xk/ \\P3 Plz/%Ea(\ & Plz//*‘ff‘% & Ploéigk 4 \\PS
(PP) Pg\(‘ié <’P5 P <’P5 \} ‘%/’ \} ‘%/) P <’P5
W NS STANEANS SN So WEEK
P7 P7 P7 P7 P7
IPE = 50,00%© IPE = 30,00% IPE = 25,00% IPE =33,33%© IPE =15,00%
R4 l4 Pu, Gy
P1 P1
Pl/2<ﬂl: e p12¢” '/A\‘ O P5 p12¢” '/A\‘ R P5 Pl/z(\{;%i N
0f~L \P3 \ \ 0f~L 3
G- G (D ©) It O <8
AR 7 ver ol N 7
Pé‘%i‘}ﬁﬁ P10 \\!/ Jles P10 \\g/ Jles Y \.!;‘;(\ ‘“
IPE = 30,00% IPE = 25,00% IPE =33,33%© IPE =15,00%
Rs ls Gs
Pl Pl P1
P12¢ ~P2 s > P12< T /P2
AN - N\ A\
£ ) PlO\[% i\)PS Pl?/%E%\)P 5 ) PlO‘[%A-/i\,PB
PICN %P5 ) y POC P5
Pé’% ﬁ\/{ﬁe Pie \\!// we P}/g y:‘,(‘ﬁe
P7 P7 P7

IPE = 35,00%©

IPE = 41,67%©

IPE = 25,00%

Nota: Pr, Protocolo; PP , Procedimento prévio; R , Reacéo; |, Isolamento do produto; Pu , Purificagdo; G, Global;
R;, Ii, Pu; e G; correspondem aos diferentes procedimentos encontrados para a reacao, isolamento, purificagéo e
processo global, respetivamente; ©, Protocolo mais verde.
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Tabela 11 (cont.)

Fases
Pr Procedimento ~ e Global
L Reacéo Isolamento Purificacéo
prévio
PP2 Rg |6 PU2 Gs
P1 P1 P1 P1 P1
P12¢ TI/SP2 P12¢ TT/NP2 s s P12 TISP2
A A - N - N A
E P10/~:§ @\PS Ploég} Q«\PS Plz//‘lw \\ \';5 Plz//' \\ \;35 P10/5§ é;«\PS
(PP) PQ‘\"'\(",' %l\/)PS po A Lo \ BB \ 4 % PAC) o os
\ ¢ S 7 P10V N/ e p10VX..} Ips N 7
P§/\< y:,\'ﬁe Y \'_\l(ﬁe NCY o \\\f,/ PE‘/\(' y:\:('ﬁe
P7 P7 P7 P7 P7
IPE = 50,00%© IPE = 30,00% IPE = 41,67%© IPE =33,33%© IPE =15,00%
Rg |6 PUZ GG
p1 P1 P1 P1
P12¢ TTINP2 s s> P12 T T NP2
A - \ - \ A
PlO/Z;Q _’;\Ps Plz/% \\ \F>5 Plz//l k > \Ps PlO/:;X 4;\133
] ' e oY SRR S 5 oot
P T e NCY :Y, Py \'M’, b6
P7 P7 P7 P7
IPE = 30,00% IPE = 41,67%© IPE =33,33%© IPE = 15,00%

Nota: Pr, Protocolo; PP, Procedimento prévio; R , Reagéo; |, Isolamento do produto; Pu , Purificagdo; G, Global;
Ri, li, Pu; e G; correspondem aos diferentes procedimentos encontrados para a reagdo, isolamento, purificacéo e
processo global, respetivamente; ©, Protocolo mais verde

A construcdo e andlise das EV permite tirar conclusdes relativamente a verdura
nas fases de preparacdo do reagente, reagdo, isolamento do produto, purificacdo e
ainda para o processo global de cada sintese. Permite ainda identificar os fatores
gque influenciam a verdura. Estas conclusGes sao discutidas de seguida para cada

uma das fases.

Procedimento prévio

Apenas os protocolos D(PP) e F(PP) incluem a fase de procedimento prévio.
Este serve para determinar a massa de NaOH necesséaria a neutralizacdo dos
acidos gordos livres no 6leo. Para esta fase, as EV apresentam o mesmo valor de
IPE (IPE = 50,00%, Tabela 11). As EV apresentam pontuacdo maxima nos
principios P6, P8 e P9 porque o procedimento prévio é efetuado a pressao e
temperatura ambientais (P6), ndo existem derivatizagbes, existindo apenas uma
etapa (P8) e nao é utilizada nenhuma substancia auxiliar como catalisador (P9).
Apresentam ainda pontuacdo minima nos principios P3, P10 e P12 porque é
utilizada a substancia NaOH (H314), como reagente estequiométrico, que apresenta
um perigo elevado para a sautde humana e ambiente (P3); ndo existem substancias
degradaveis (P10) e ¢é utilizado como solvente/substancia auxiliar o alcool

isopropilico (H225), que apresenta um perigo elevado de acidente quimico (P12).
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As EV apresentam ainda a pontuacdo 2 nos principios P2, P5 e P7 porque é
formado um coproduto (dgua) (P2); é utilizado como solvente/substancia auxiliar
alcool isopropilico (H319 e H336) que apresenta perigo moderado para a saude
humana e ambiente (P5) e é usado 6leo vegetal que € um composto renovavel (P7).

Reacéao

Para a fase da reacdo apresentam o mesmo valor de IPE, as EV dos protocolos
C e E (IPE = 35,00%, Tabela 11) e as EV dos protocolos A, B, D, D(PP), F e F(PP)
(IPE = 30,00%, Tabela 11). Todos os protocolos apresentam pontua¢do minima nos
principios P2, P3, P5, P9, P10 e P12 porque ha formacéo de um coproduto (agua) e
utilizacdo de excesso (>10%) de metanol nos protocolos A, D(PP), D, E, F(PP) e F,
e excesso (>10%) de etanol, nos protocolos B e C (P2); porque séo utilizadas as
substancias auxiliares NaOH (H314) (nos protocolos A, B, D(PP), D, E, F(PP) e F) e
KOH (H302 e H314), no protocolo C (P3 e P5), e, metanol, como reagente
estequiométrico, nos protocolos A, D(PP), D, E, F(PP) e F, que apresentam perigo
elevado para a saude humana e ambiente (P3 e P5); sao utilizadas as substancias,
como catalisadores, NaOH (H314), nos protocolos A, B, D(PP), D E, F(PP) e F e
KOH (H302 e H314), no protocolo C, que apresentam perigo elevado para a saude
humana e ambiente (P9); ndo existem substancias degradaveis (P10) e sé&o
utilizadas, como reagentes estequiométricos, as substancias metanol (H225), nos
protocolos A, D (PP), E, F (PP) e F e etanol (H225) que apresentam perigo elevado
de acidente quimico (P12).

Todos os protocolos apresentam pontuacdo maxima nos principios P1 e P8
porque nesta fase ndo ha formacao de residuos com perigos para a saide humana
e ambiente (P1) e ndo existem derivatizacdes, existindo apenas uma etapa (P8). Os
protocolos C e E apresentam ainda pontuacdo maxima no principio P6 porque a
sintese é realizada a presséao e temperatura ambientais.

Todos os protocolos apresentam pontuacdo 2 no principio P7 porque o 6leo
vegetal utilizado e o produto obtido (biodiesel) sdo renovaveis. Os protocolos A, B,
D(PP), D, F(PP) e F apresentam também pontuacdo 2 no principio P6 porque a

sintese envolve aquecimento.
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Isolamento

As EV nos protocolos A, B, C, E, F(PP) e F apresentam o mesmo valor de IPE
para a fase de isolamento (IPE = 41,67%, Tabela 11) enquanto as EV nos
protocolos D(PP) e D apresentam um valor inferior de IPE (IPE = 25,00%, Tabela
11). Todos os protocolos apresentam pontuagdo minima nos principios P10 e P12
porque nado sédo utilizadas substancias degradaveis (P10) e porque os residuos que
se formam, metanol - nos protocolos A, D (PP), D E, F (PP) e F, e etanol - nos
protocolos B e C, apresentam perigo elevado de acidente quimico (P12). Os
protocolos A, D(PP), D E, F(PP) e F apresentam pontua¢do minima no principio P1
porque o residuo que se forma, metanol - nos protocolos A, D(PP), D E, F(PP),
apresenta perigo elevado para a saude humana e ambiente. Os protocolos B, C,
D(PP) e D apresentam pontuagdo minima no principio P5 porque séo utilizadas as
substancias auxiliares HCI (H314 e H335), nos protocolos B, D(PP) e D, e &cido
acético (H314), no protocolo C que apresentam perigo elevado para a saude
humana e ambiente.

Todos os protocolos apresentam pontuagdo maxima no principio P6 porque o
isolamento é efetuado a pressao e temperatura ambientais. Os protocolos A, E e F
apresentam pontuagdo maxima no principio P5 porque as substancias
auxiliares/solventes utilizados, ndo existem no protocolo A, solugdo saturada de
NaCl no protocolo E, agua e vinagre nos protocolos F(PP) e F, ndo apresentam
perigos para a saude humana e ambiente. Os protocolos B e C apresentam
pontuacdo méxima no principio P1 porque os residuos formados, Glicerol, solugédo
diluida de NaOH, excesso de etanol, solu¢do aquosa de NaCl e sulfato de sodio
hidratado no protocolo B e Glicerol, solu¢éo diluida de KOH, excesso de etanol,
acetato de potassio e sulfato de magnésio hidratado no protocolo C, nao
apresentam perigo para a salde humana e ambiente.

Todos os protocolos apresentam a pontuacdo 2 no principio P7 porque o

produto isolado (biodiesel) é renovavel.

Purificacéo

Apenas os protocolos A, D(PP), D, F(PP) e F incluem a fase de purificagdo. Os
protocolos D(PP), D, F(PP) e F apresentam o mesmo procedimento para esta fase.
As EV nos protocolos apresentam o mesmo valor de IPE para a fase de isolamento
(IPE = 33,33%, Tabela 11).
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Todos os protocolos apresentam pontuacdo maxima no principio P5 porque
ndo sao utilizados solventes/substancias auxiliares nesta fase.

Todos os protocolos apresentam pontuagdo minima nos principios P1, P10 e
P12 porque o residuo formado (metanol — H314) apresenta elevado perigo para a
saude humana e ambiente (P1); ndo existem substancias degradaveis (P10) e o
residuo formado (metanol — H225) apresenta perigo elevado de acidente quimico
(P12).

Todos os protocolos apresentam a pontuagao 2 nos principios P6 e P7 porque
a purificacdo € efetuada com aquecimento entre 0°C e 100°C (P6) e o produto

isolado (biodiesel) é renovavel (P7).

Global

Através da analise das EV Globais (Tabela 11) pode concluir-se que o
protocolo C apresenta uma maior verdura, pois apresenta um valor maior de IPE
para a EV global (IPE = 35,00%, Tabela 11), seguido do protocolo B (IPE = 30,00%,
Tabela 11). O protocolo E apresenta uma verdura menor que o protocolo B, pois
tem um valor de IPE inferior (IPE = 25,00%, Tabela 11). Os protocolos A, D (PP), D,
F (PP) e F apresentam menor verdura pois mostram um valor de IPE menor (IPE =
15,00%, Tabela 11).

A diferenca nos valores de IPE, para as duas EV globais nos protocolos B e C,
deve-se ao principio P6. Este principio apresenta a pontuacao maxima no protocolo
C, e, 2 no protocolo B. A reducdo na pontuacdo, no protocolo B, é devida ao
aquecimento da mistura reacional enquanto no protocolo C a sintese € realizada a
pressao e temperatura ambientais, pelo que apresenta a pontuacao maxima.

A reducao de valor de IPE, nos protocolos A, D(PP), D, F(PP) e F, comparada
com os valores de IPE dos protocolos mais verdes (B e C), deve-se a pontuagéo
mais baixa nos principios P1 e P8. Isto é devido a formacédo de residuos (metanol)
com perigo elevado para a salde e ambiente (P1l) e ao facto de serem
consideradas duas etapas (pois o produto é separado na fase de isolamento e apds
a purificacéo). Nao havendo purificacdo (nos protocolos B, C e E), o principio P8 é
aumentado para 3 (por haver apenas uma etapa).

Verifica-se que, nos protocolos D(PP), D, F(PP) e F, a EV global ndo é

influenciada pelo procedimento prévio.
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A pontuacdo de cada principio na EV global dos protocolos A, B e C
corresponde a pontuacdo minima das EV parcelares (procedimento prévio, reagéao,
isolamento e purificacdo) exceto para o principio P8 como ja foi referido.

Substituicdo de metanol pelo etanol

Apbés comparacdo dos resultados das avaliacbes para o0s protocolos
encontrados na literatura, decidiu substituir-se 0 metanol, nos protocolos A, D(PP),
D, E, F(PP) e F, pelo etanol. Esta alteracéo teve por base o elevado perigo para a
saude humana, ambiente e acidente quimico apresentado pelo metanol. Tendo em
conta que o protocolo F é proposto num manual escolar*, pretende-se, com esta
alteracdo, obter protocolos exequiveis mais verdes e sem perigos para os alunos e
professores.

Foi feita a avaliagdo da verdura dos protocolos A, D, E e F ap6s efetuada
substituicdo do metanol pelo etanol e nomeados A*, D*, E* e F* respetivamente
(Tabela 12).

A Tabela 12 apresenta a comparacao das EV para os protocolos alterados (A*,
D*, E* e F*) e protocolos onde é usado o metanol (A, D, E e F).
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Tabela 12 - Comparagéo entre as EV obtidas para as fases de, reagdo, isolamento do
produto, purificagdo e para o processo global nos protocolos em que era proposto o
metanol e nos protocolos onde se substituiu 0 metanol pelo etanol.

Fases
Pr — Global
Reacao Isolamento Purificacéo
Rl |1 PU]_ Gl
P1 Pl Pl Pl
P12¢ TTTSP2 A <7~ P12 TTINP2
. A - N A
pm,\:;‘ﬂ- ’;\Ps Plz/(‘k P Plz/%k \\ps Plo/\:;xﬁhl‘ﬁ;,ws
A o J? \?\/'ps \ v_‘%/) \\}v‘%/} PQ‘/{? %’Ps
A P10V, P6 P10V P6 AR
P \Pe Y N Pé\'V',ﬁa
F% P7 P7 P7
IPE = 30,00% IPE = 41,67 IPE = 33,33% IPE = 15,00%
R, I Pus G,
p1 P1 P1 P1
P12« TTTINP2 <7 7 P12 T SP2
i N - T
Plo/is /;;\% Plz// "k \P5 Plz/(‘ﬂ:x}\ps PlO/;XA_ ”;\Pa
) P10V P6 P10V P6 )
Yl [ e NCY s NCY Pé\'V',ﬁe
P!; P7 P7 p7
IPE = 30,00% IPE =58,33% © IPE =50,00% © IPE = 25,00%
R4 Iy Pu, Gy
1 P1 P1 P1
P12< 7T/ SP2 T 2T P12 T SP2
\ N - N A
ol S ghooe mcghooe L ZSEES,
I o Y (] By, POy s
WIFK BON SZANNSS S22 WEEK
P7 P7 P7 P7
IPE = 30,00% IPE = 25,00% IPE = 33,33% © IPE = 15,00%
Rg |8 PU4 Gg
p1 P1 P1 P1
P12¢ TTTSP2 A <7~ P12« TTTINP2
A P N Y
BT S N I e S T {7 S
> P9\\J§? v L Ay P
N P10V, P6 P10V P6 )
Pé"\_.EX‘ISG N \!,/ \\!’,/ Pég y:\fﬁs
P7 P7 P7 P7
IPE = 30,00% IPE =41,67% IPE = 50,00% © IPE = 25,00%

Nota: Pr, Protocolo; R, Reacéo; I, Isolamento do produto; Pu , Purificagéo; G, Global; R;, I, Pu; e G;
correspondem aos diferentes procedimentos encontrados para a reagéo, isolamento, purificagdo e processo

global, respetivamente; ©, Protocolo mais verde; *protocolo alterado.
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Tabela 12 (cont).

o Fases Global
r
Reacéo Isolamento Purificacéo
R5 |5 GS
P1
Pi2C T SR2 , ’A\_ P12¢ 7] \P2
P10/~ A CePs Plz < \ Plof\\;ﬁ‘ ’(\Ps
PN A - | " A
F’9\ \ul /P5 PlO\ \/P6 F’9\ \ W 7P5
Pé‘/\(.v 6 \IL, Pl _/156
P7 P7
IPE = 35,00% © IPE = 41,67% IPE = 25,00%
Rg |9 G9
P1 P P1
P12/ TISP2 AT P12« T[7/P2
Vo P124_~ A P5 A4 v &
P10/ \ \P3 ] o7\ P10/ \P3
E* ‘* ﬁ’) \} \j ) _ * V(
po 9 4 \\?SPS PlO\A\ a )é /P5
Pé/\'y:/*ﬁs NCY L Pé’\ T ,156
P7 P7 P7
IPE = 35,00% © IPE = 58,33% © IPE = 35,00% ©
RG |6 PU2 G6
PL P1
P12¢< 7] \F\"Z P12/ - A“\\PS P12/,'/\\\P5 P12¢ 7] \P2
Plo/\;xt ’(\Ps / \ Plof\\;ﬁ‘ ’(\Ps
\\g / Ps PlO\A / /P6 PlO\ \/'%/PG V_\\( / Ps
e T
IPE = 30,00% IPE = 41,67% IPE = 33,33% IPE = 15,00%
Rio l10 Pu, Gio
P1 P1 P1 Pl
P12 T SP2 2T AT PiI2C T 02
INCITAN P124 7~ TA NP5 P12/ s \P5 N
. VA o ARELE /w 7\ Pm/\& P3
R S S DOY $-0
PO \\( 7Ps P10V NI/ rs P10V y, Jpe PO \\< /PS
3 YR A NCY é e
P7 P7 P7
IPE = 30,00% IPE =58,33% © IPE =50,00%© IPE = 25,00%

Nota: Pr, Protocolo; R , Reacéao; I, Isolamento do produto; Pu , Purificacédo; G, Global; R;, I;, Pu; e G
correspondem aos diferentes procedimentos encontrados para a reagéo, isolamento, purificagdo e

processo global, respetivamente; ©, Protocolo mais verde, *protocolo alterado.

Através da andlise das EV (Tabela 12) pode concluir-se que, a alteragédo
introduzida nos protocolos aumenta a verdura nas fases de isolamento e
purificacdo, tendo como resultado um aumento da verdura da EV global. Esta
influéncia é verificada no principio P1. O aumento da pontuacdo no principio P1 é
devido a formacéo de residuos (etanol em vez de metanol) sem perigos para a
saude humana e ambiente. Comparando os IPE com os obtidos para os protocolos
B e C (Tabela 11) os protocolos C e E* apresentam a mesma verdura e maior valor

de IPE (35,00%) que os restantes protocolos.



FCUP | 57

Sinteses Verdes no Ensino Secundario

2.2.3.2. 22 Fase - Realizacdo da sintese

Numa segunda fase de trabalho, todos os protocolos foram implementados em
laboratério utilizando sempre etanol e, no produto obtido, realizaram-se testes
fisicos de identificacao do biodiesel.

O composto biodiesel foi obtido por reacao de transesterificagdo entre o 6leo e
o0 etanol catalisada por NaOH (em todos os protocolos exceto no protocolo C,
catalisada com KOH). A reacéo pode representar-se pela equacdo quimica (Figura
16).

H,C—O0——CO—R; CH,OH R,CO,C,Hs
| N NaOH/KOH | .
-
HC|) 0——CO—~R, * 3C,HOH CHOH R,CO,C,H
CH,OH
Hzc (@] CcO R3 2 R3C02C2H5

Figura 16 - Equacgéo 2 - Sintese do biodiesel

Dos seis protocolos, s6 em dois (Protocolos B e C) houve separacdo de fases
(biodiesel e glicerol). Foi escolhido, para ser implementado em sala de aula, o
protocolo C por apresentar maior verdura (Tabela 11). Dissolveu-se 5,05 g de KOH
em 100 mL de etanol. A mistura foi agitada, a temperatura ambiente, até
desaparecimento completo do catalisador (KOH). Adicionou-se 120 mL de dleo
vegetal. A mistura permaneceu sob agitagdo, a temperatura ambiente, durante 30
minutos. Adicionou-se a mistura 20 mL de acido acético e 50 mL de agua destilada.
Transferiu-se a mistura para uma ampola de decantagdo. A mistura permaneceu
em repouso durante alguns minutos, procedendo-se depois a separacdo de fases
(fase mais densa - glicerol e a menos densa - biodiesel). Adicionou-se, ao biodiesel,
sulfato de magnésio anidro. A mistura permaneceu em repouso durante alguns
minutos. Procedeu-se a filtracdo com funil de Blichner. No Esquema 10 apresenta-
se o diagrama de realizacdo experimental da sintese do biodiesel tendo por base o

protocolo C.
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Preparagdo da
solucdo de KOH em
etanol

Agitacdo da
mistura a
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y

Agitacdo da
mistura a
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Adicao de acido acético
e agua destilada

Repouso da
mistura
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)

Decantacao
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Produto obtido

Esquema 10 — Diagrama de realizacé@o experimental da sintese do biodiesel para o protocolo C



FCUP | 59

Sinteses Verdes no Ensino Secundario

2.2.4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

Apos realizagdo dos procedimentos dos diversos protocolos escolhidos, num

total de 6, obtiveram-se os resultados apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Resultados obtidos ap6s realizacédo das atividades experimentais

Protocolo Protocolo Protocolo Protocolo Protocolo Protocolo
A* B C D(PP)* E* F(PP)*

Separacdo Separagdo
de 2 fases: de 2 fases:

N&o houve o o N&o houve N&o houve Nao houve
. - inferior: - inferior: . . .
separagao o o separacdo  separacdo  separacgio
glicerina glicerina -
de fases. ) ) de fases de fases de fases
-superior: superior:
biodiesel biodiesel

No protocolo A*, verificou-se a formacdo de espuma durante o aquecimento da
mistura reacional. Apos arrefecimento, a mistura reacional apresentava um aspeto
viscoso tendo-se pressuposto a ocorréncia da reacdo de saponificacdo (Figura 17).
Esta reacéo é favorecida na presenca de agua® pelo que, pode concluir-se que a
mistura reacional poderia conter vestigios de agua que permitiram a reacdo de

saponificagéo.

Figura 17 - Reacédo de saponificagao

Nos protocolos A*, D(PP)*, E* e F(PP)* ndo houve separacao de fases.
Nos protocolos B e C foi obtida separagéo de duas fases, sendo a fase menos
densa, o glicerol e, a fase mais densa, o biodiesel. (Figura 18).
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Figura 18 - Separacéo de fases (Fase menos densa - biodiesel; Fase mais densa - glicerol) para o protocolo C

Ap6s o isolamento, o produto obtido a partir do protocolo C, e com base na
bibliografia consultada, foi analisado qualitativamente. As técnicas de analise
utilizadas foram estudos da solubilidade em diferentes solventes e inflamabilidade.

Foram realizadas as técnicas de analise:

- teste de combustao do biodiesel e 6leo vegetal. *°

- dissolucdo do 6leo vegetal, biodiesel e do glicerol em etanol. °

- dissolucdo do 6leo vegetal, biodiesel e glicerol em hexano. *°

- dissolucao do 6leo vegetal, biodiesel e glicerol em agua.

Teste de combustéo

O teste de combustao foi realizado utilizando cadinhos de porcelana contendo
pedacos de algoddo embebidos em 6leo vegetal e biodiesel. Como fonte de calor
para a promocao da combustéo foi usado um palito de fésforo.

O teste de combustdo mostrou que o biodiesel apresentou reacdo de
combustdo imediata, cuja chama apresentou uma cor amarelada. O 6leo vegetal
resistiu & reacdo de combustdo, apresentando-se ndo inflamavel. Os resultados

podem ser visualizados nas Figuras 19 e 20.

i

Figura 19 - Teste de combustéo do biodiesel

Figura 20 - Teste de combustdo do 6leo
vegetal
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Teste de solubilidade

O teste de solubilidade foi realizado utilizando tubos de ensaio contendo
pequenas quantidades de etanol, hexano e agua. Em trés tubos de ensaio foram
colocadas pequenas quantidades de etanol. Em cada um destes foi adicionada,
com uma pipeta de Pasteur, uma quantidade de biodiesel, 6leo vegetal e glicerol.
Procedeu-se do mesmo modo para o hexano e para a agua. Verificou-se a
solubilidade destes materiais em etanol, hexano e 4gua.

O teste de solubilidade mostrou que o glicerol € imiscivel em hexano e miscivel
em etanol e agua. O biodiesel & miscivel em hexano e etanol. O biodiesel com agua
apresentou-se inicialmente turvo e esbranquicado. Apés alguns segundos verificou-
se a separacao de 2 fases: agua (fase inferior) e biodiesel (fase superior). O 6leo
vegetal é imiscivel em etanol e agua e miscivel em hexano. Concluiu-se que o
glicerol € um liquido polar e o biodiesel e 6leo vegetal sédo liquidos apolares. Os

resultados podem ser consultados na Tabela 14.

Tabela 14 - Resultados obtidos da solubilidade do glicerol, éleo vegetal e biodiesel em etanol, hexano e agua

Materiais Etanol Hexano Agua
Glicerol Solavel Insoltvel Solavel
Biodiesel Solavel Solavel Insoltvel

Oleo vegetal Insolavel Solavel Insolavel
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2.2.5. CONCLUSOES DA SINTESE DO BIODIESEL

Relativamente aos procedimentos propostos nos protocolos selecionados na
literatura (no total de seis), verificou-se alguma diversidade na temperatura e tempo
de reacgdo. A temperatura de reacéo varia entre a temperatura ambiente e os 65°C,
e, 0 tempo de reacao varia entre 5 minutos a 1 hora.

A avaliagéo da verdura, pela EV, mostrou uma variagéo no IPE entre 30,00% e
35,00% para a fase de reacao, entre 25,00% e 41,67% para a fase de isolamento e
sem variagdo para a fase de purificacdo (33,33%). A combinacdo das fases da
origem a uma variacao no IPE, para o processo global, entre 15,00% e 35,00%.

Em quatro protocolos a fase de isolamento contribuiu para a diminuigdo da
verdura no processo global e em dois protocolos, ndo influenciou a verdura do
processo global. A influéncia foi devida a formag&o de residuos (metanol) com
elevado perigo para a saude humana e ambiente. A fase de purificacdo (quando
prescrita) implicou sempre diminuicdo da verdura do processo global porque
aumenta o numero de vezes que o produto final é isolado (nUmero de etapas).

Estes resultados permitem concluir que a avaliagdo prévia da verdura dos
protocolos, com a EV, permite uma analise mais cuidada dos procedimentos
permitindo, por exemplo, ser evitada (quando possivel) a formacao de residuos com
perigos para a saude humana, ambiente e acidente fisico. Esta avaliagdo permite
ainda verificar a importancia da fase workup no processo global, ao influenciar a
verdura do mesmo através da variacdo do nimero de etapas existentes.

No que diz respeito a otimizacédo da verdura dos procedimentos, dos protocolos
recolhidos, substituindo o metanol pelo etanol constatou-se que o objetivo foi
atingido uma vez que a verdura dos protocolos aumentou. Dos seis protocolos
recolhidos, quatro utilizavam metanol como reagente estequiométrico. Nestes
protocolos, a avaliacdo da verdura, pela EV, mostrou uma variacdo no IPE entre
30,00% e 35,00% para a fase de reacdo, entre 25,00% e 41,67% para a fase de
isolamento e sem variagdo para a fase de purificacdo (33,33%). A combinacéo das
fases, nestes protocolos, da origem a uma variagéo no IPE, para o processo global,
entre 15,00% e 25,00%.

ApOs introduzida a alteracdo verificou-se um aumento do valor de IPE nas
fases de isolamento, purificacdo e consequentemente no processo global. Assim, a
avaliacdo da verdura, pela EV, passou mostrar uma variacdo no IPE entre 41,67%

e 58,33% para a fase de isolamento, sem variacdo para a fase de purificacdo
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(50,00%) e consequentemente para o processo global, uma variacdo de IPE entre
25,00% e 35,00%. No entanto, esta alteracdo ndo produziu experimentalmente os
resultados esperados devido a inexisténcia de separacéo de fases.

Conseguiu-se encontrar um protocolo mais verde, que o proposto no manual
escolar analisado para o ensino secundario. Este objetivo foi também alcancado
uma vez que a sintese de biodiesel a temperatura ambiente e utilizando o etanol
como reagente estequiométrico, proposta no protocolo C, é totalmente viavel,
mesmo em laboratdérios com poucos recursos, adequando-se perfeitamente ao
tempo de duracgéo previsto para uma aula no ensino secundério (100 minutos). O
desenvolvimento do trabalho laboratorial, proposto no protocolo C, é simples e facil,
possibilitando aos alunos a explicagdo da producdo do biodiesel. Deste modo

concluiu-se que o protocolo C, encontrado na literatura, é conducente para a

seguranca dos alunos e professores, podendo ser implementado em sala de aula.
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CAPITULO 3 — IMPLEMENTACAO NO ENSINO
SECUNDARIO

Neste capitulo apresenta-se o trabalho desenvolvido com alunos do 10° ano do
ensino profissional do curso de Técnico de Andlise Laboratorial, do Agrupamento
de Escolas de Mem Martins, em Sintra.

Apresentam-se 0s objetivos pretendidos com este trabalho, uma breve
caracterizacdo da escola onde se implementa o0 mesmo e a metodologia seguida.
Depois apresentam-se o0s resultados obtidos, a sua analise/discussdao e as
conclusdes. No final do capitulo é feita uma conclusé@o geral do mesmo.

O trabalho realizado procurou divulgar e promover atividades teérico/préticas e
experimentais no ensino profissional que contemplem a implementacdo de
procedimentos laboratoriais verdes e a avaliagdo da verdura dos mesmos por EV e

por calculos de métricas.

3.1. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal promover e divulgar o ensino da
Quimica Verde nos alunos do 10° ano do ensino profissional do curso de Técnico
de Analise Laboratorial do Agrupamento de Escolas de Mem Martins.

Mais concretamente, os objetivos visados incluem:

v divulgar os conceitos fundamentais da QV e os seus principios;
v' divulgar ferramentas de avaliacdo da verdura de procedimentos,
nomeadamente a EV e as métricas de massa (Fato E e RME);

v' realizar a sintese do biodiesel.

3.2. CARACTERIZACAO DA ESCOLA

O Agrupamento de Escolas de Mem Martins®, identificado com a sigla AEMM,
foi constituido no dia 28 de junho de 2012 e resultou da fusédo entre o Agrupamento
de Escolas Maria Alberta Menéres e a Escola Secundaria de Mem Martins.
Integram, igualmente, o AEMM a Escola Basica n°® 2 de Mem Martins, mais

conhecida por Escola Piloto, e a Escola Basica n°® 1 com Jardim de Infancia da
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Serra das Minas, que pertenciam ao extinto Agrupamento de Escolas Maria Alberta
Menéres. O AEMM, com sede na Escola Secundaria de Mem Martins, tem como
area de influéncia pedagodgica as freguesias de Algueirdo - Mem Martins e Rio de
Mouro. A populacéo escolar do agrupamento ronda os 3000 alunos.

3.3. METODOLOGIA

O presente trabalho foi implementado numa turma, do 10° ano do ensino
profissional do curso Técnico de Analise Laboratorial, constituida por sete alunos
com idades compreendidas entre os 16 e 19 anos. O trabalho foi desenvolvido em
duas fases: 12 fase - aulas tedricas/praticas e 22 fase - aulas experimentais.

A professora que lecionava a disciplina de Quimica Aplicada, na turma em
estudo, disponibilizou quatro aulas, num total de 400 minutos, para a
implementacao do presente trabalho. Este foi realizado no final do ano letivo, nos
meses de maio e junho. Os tempos letivos disponibilizados foram distribuidos por 2
aulas tedricas/praticas e 2 aulas experimentais.

Na Tabela 15 apresenta-se a planificacéo do trabalho realizado.
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Tabela 15 — Planificagdo do trabalho desenvolvido na turma 10°CPTAL do Agrupamento de Escolas de Mem

Martins
Contetdos

- Introducgéo a
Qv

- 12 Principios
da QV

- Ferramentas
daQV:EVe
Métricas de
Massa (Fator
E e RME)

- Reacao de
transesterifica
cao

- Solubilidade
- Reacao de
combustao

- Densidade

- Avaliagdo da
verdura por
EV e célculo
de métricas

Objetivos de aprendizagem

- Compreender que a QV é a
pratica da Quimica aliada ao
ambiente.

- Compreender que o objetivo da
QV é desenvolver procedimentos
quimicos que nado poluam o
ambiente por: utilizagcdo de
substancias sem perigos para a
saude humana, ambiente e
acidente quimico; eliminacdo ou
reducdo de residuos; eliminacéo
ou reducdo da quantidade de
solventes utilizada e outros
parametros da QV.

- Aplicar as ferramentas da QV a
sinteses de compostos organicos
(benzalacetofenona e biodiesel)

- Sintetizar biodiesel a partir de
um 6leo vegetal

- Identificar o biodiesel através da
cor e aspeto, solubilidade em
hexano, agua etanol,
combustibilidade e densidade

- Avaliar a verdura da sintese
utiizando a Estrela Verde e
métricas de massa.

- Avaliar a atividade.

12 Fase — Aulas tebricas/praticas

Recursos/materiais

- Quadro

- Power point

- Power point

- Protocolo
experimental

- Material necessario
para a construgdo da
EV.

- Material necessario
para a realizacdo da
sintese e testes de
identificacdo.

- Protocolo
experimental

- Documento com
registo de
dados/observagbes e
célculos.

- Material necessario
para a construgdo da
EV.

- Documento com
questdes

- Documento com
questionario

Avaliacdo

Identificacé@o
por
observacao
das
dificuldades
dos alunos

Identificacdo
por
observacao
das
dificuldades
dos alunos.

Documento
de avaliacédo
da verdura e
analise de
resultados

Questionario
individual de
avaliacdo da
atividade

Apresentou-se, aos alunos, um power point®> sobre introducdo do ensino da

Quimica Verde, como suporte da Sustentabilidade, no ensino secundario. Neste

recurso apresentou-se 0 nascimento de QV, os seus objetivos, identificaram-se 0s

Doze Principios e as vantagens da QV.

Apresentaram-se também um conjunto de ferramentas para avaliagdo da

verdura das atividade laboratoriais, EV e métricas de massa (Fator E e RME). Para

a EV apresentou-se um power point®. Neste recurso apresentou-se o0 que é e COmo

se constréi a EV, definiu-se IPE e identificaram-se vantagens e limitagbes da

métrica EV.
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Foi solicitado aos alunos que avaliassem a verdura do protocolo 3A para a
sintese da benzalacetofenona (que foi realizado experimentalmente e cujos
resultados foram discutidos no capitulo 2). Para realizarem esta tarefa foram
entregues aos alunos.

e 0 protocolo 3A para a sintese da benzalacetofenona (Anexo VII e
disponivel em®);

e uma tabela com os perigos das substéancias envolvidas (Anexo VII);

e uma tabela’ com a pontuacdo para classificarem os perigos das
substancias envolvidas;

e uma tabela* com a pontuacdo dos principios para a construgéo da EV.

Para avaliarem a verdura quimica do protocolo 3A os alunos:
e identificaram as substancias envolvidas e pontuaram os perigos das
substancias envolvidas (Tabela®);
e pontuaram os principios com base nas pontuacdes dos perigos por eles
atribuidas (Tabela®);
e construiram a EV de acordo com as pontuac¢des dos principios por eles

atribuidas (Tabela’).

22 Fase — Aulas experimentais
Nas aulas experimentais, os alunos foram divididos em 3 grupos de trabalho.
Dois grupos constituidos por 2 alunos e um terceiro grupo constituido por 3 alunos.
Foi solicitado aos alunos que avaliassem previamente a verdura do protocolo
para a sintese do biodiesel (que foi realizado experimentalmente e cujos resultados
foram discutidos no capitulo 2), realizassem a atividade laboratorial e calculassem
as métricas de massa, Fator E e RME. Para realizarem estas tarefas foram
entregues aos alunos:
« 0 protocolo para a sintese do biodiesel (Anexo VI e disponivel em®);
e uma tabela com os perigos das substancias envolvidas (Anexo VII);
e uma tabela® com a pontuacdo para classificarem os perigos das
substancias envolvidas;
e uma tabela® com a pontuac&o dos principios para a construcéo da EV;

e documento para registo dados experimentais e célculos (Anexo VII);
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e documento de avaliagdo de verdura quimica e andlise de resultados (Anexo
IX)

Para avaliarem a verdura quimica do protocolo para a sintese do biodiesel, os
alunos utilizaram o documento de avaliagcdo de verdura quimica e andlise de
resultados onde:

e pontuaram os perigos das substancias envolvidas;

e pontuaram os principios com base nas pontuacdes dos perigos por eles

atribuidas;

e construiram a EV de acordo com as pontuagfes dos principios por eles

atribuidas.

¢ concluiram sobre a verdura quimica da sintese de acordo com a EV por eles

construida.

Foi pedido aos alunos que realizassem a atividade laboratorial de acordo com o
procedimento do protocolo fornecido e efetuassem os célculos solicitados. Para
realizarem as atividades os alunos:

e prepararam o material necessario a realizagéo da atividade;

e realizaram a sintese do biodiesel;

e realizaram os testes de identificacéo do biodiesel;

e anotaram os registos experimentais no documento fornecido;

e calcularam a densidade do biodiesel;

e calcularam as métricas de massa, Fator E e RME;

e concluiram sobre a verdura quimica da sintese de acordo com os valores

obtidos nas métricas de massa.

Por fim foi pedido aos alunos que respondessem a um questionario (Anexo X)
do tipo misto, com questbes de respostas aberta e fechada. Este questionario teve
como objetivos:

v identificar as ideias com que os alunos ficaram sobre a QV;

v' conhecer a opinido dos alunos sobre as atividades realizadas;

v’ identificar aspetos em que os alunos apresentassem dificuldades;

v' conhecer a opiniao dos alunos sobre o carater de inovacao do trabalho

desenvolvido.
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3.4. ANALISE DE RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir apresentam-se os resultados obtidos pelos alunos no registo de dados
experimentais/célculos, na avaliacdo da verdura quimica e andlise de resultados e
no questionario de avaliagdo da atividade. Para cada situacdo é efetuada uma

analise.

3.4.1. Registo de dados experimentais efetuados pelos alunos e
calculo da densidade

Na Tabela 16 apresentam-se os resultados obtidos pelos alunos para a sintese

do biodiesel.

Tabela 16 - Registo de dados experimentais efetuados pelos alunos para a sintese do biodiesel

CARACTERISTICAS BIODIESEL OLEO VEGETAL
Cor Amarelo Amarelo
Solubilidade em etanol Solavel Nao soltvel
Solubilidade em agua Nao soltvel Nao soltvel
Combust&o Arde Nao arde
Massa de biodiesel obtida 11317g -
Densidade 0,871 glcm® -

O valor da massa obtida de biodiesel foi expectavel.

O valor obtido para a densidade do biodiesel encontra-se dentro do intervalo de
valores previsto (850 a 900 Kg/m® pela Agéncia Nacional de Petréleo’®, Gas
Natural e Biocombustiveis do Brasil.

Os alunos mostraram facilidade na execucéo da atividade laboratorial e calculo

da densidade do biodiesel.

3.4.2. Documento de avaliacdo da verdura quimica e andlise de
resultados

Apresenta-se de seguida a andlise das respostas dadas pelos alunos as
questdes apresentadas no documento de avaliagdo da verdura quimica e analise

de resultados. Estas tiveram como objetivo identificar as dificuldades dos alunos
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relativas aos contetdos abordados. Desta forma, a andlise das respostas procurou
encontrar erros que refletissem essas dificuldades.

Questao 1.1. Identificacdo e pontuacao de perigos.

Foi solicitado aos alunos que, para cada uma das substancias envolvidas no
processo, identificassem os codigos das adverténcias de perigo, a pontuagédo de
perigos para a saude, ambiente e fisicos.

Todos os alunos conseguiram realizar a tarefa com sucesso.

Questéo 1.2. Pontuagéo dos principios.

Foi pedido aos alunos que pontuassem o0s principios da QV com base nos
perigos identificados.

Na Tabela 17 apresentam-se 0s tipos de erros apresentados e o nimero de
respostas dadas pelos alunos (num total de 7). A soma do nimero de respostas
para o total de tipos de erros pode ser superior a 7, devido a haver respostas mistas

que contemplavam um ou mais tipos de erros.

Tabela 17 - Tipos de erros na pontuagdo dos principios.

N° de respostas
TIPOS DE ERROS
N=7
P2 — Excesso de etanol, mas inferior a 10% 4
P2 — Nao ha reagentes em excesso. 3
P8 — Existem duas fases. 7
P8 — Existem duas fases (decantacéo e filtracao). 1

Os resultados da avaliagcdo das respostas dos alunos apresentados na Tabela
17 indicam que 4 alunos consideraram, no principio P2, que havia excesso de
etanol ndo inferior a 10%, o0 que ndo era o caso, e 3 que ndo havia reagentes em
excesso, 0 que também nado era o caso. Todos os alunos consideraram, no
principio P8, a existéncia de duas etapas, sendo que um identificou as técnicas
decantacao e filtracdo como sendo as duas etapas do processo.

O aspeto em que os alunos apresentaram mais dificuldade foi no principio P2
por dificuldade na identificacdo do excesso de etanol. A outra dificuldade foi no

principio P8 por ndo considerarem a existéncia de apenas uma etapa.
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Questéao 1.3. Constrdi a EV.

Pretendia-se nesta questdo que os alunos construissem a EV com base na
pontuacgdo dos principios.

Os alunos construiram a EV de acordo com as pontua¢des que tinham
considerado o que implica erros nos principios P2 e P8. No entanto, os alunos

foram consistentes na construgao.

As respostas dadas nas questdes 1.4 — 2.2 foram categorizadas, expondo-se
os resultados nas Tabelas 18 — 20 onde se apresentam as categorias formadas (a
partir das respostas dos alunos), exemplos e nimero de respostas. A soma do
namero de respostas para o total de categorias pode ser superior a 7 (niUmero total
de alunos), devido a haver respostas mistas que contemplavam uma ou mais

categorias.

Questao 1.4. A partir da EV o que podes concluir quanto a verdura quimica da
sintese?
Pretendia-se com esta questdo que os alunos fizessem uma reflexdo da

verdura da sintese com base nos principios da QV.

Tabela 18 - Avaliagdo da verdura com base nos principios

Exemplos de respostas N° de
Categoria de respostas P P respostas
N=7
Aluno 2: E pouco verde porque tem muitas
o
N° de pontas vermelhas pontas vermelhas. 2
Area da estrela Aluno 4: A verdura quimica da sintese é pouca 5

pois tem maior percentagem de vermelho.
Aluno 1: Podemos concluir que esta sintese &
Quantidade formada de residuos pouco verde (...) ha produgdo de muitos 2
residuos (...).
Aluno 1: Podemos concluir que esta sintese &
pouco verde (...) ha etapas a mais.
Auno 3: O procedimento é pouco verde pois ha
muitos principios assinalados de vermelho.

Principio P8

Principios da QV

Os resultados apresentados na Tabela 18 mostram que o0s alunos
consideraram que a sintese € pouco verde. Os alunos consideraram corretamente
como justificacdo o elevado numero de pontas vermelhas da EV (2 respostas), a
elevada percentagem de vermelho (2 respostas), e o elevado nimero de principios

assinalados de vermelho, com pontuacdo 1 (2 respostas). Consideraram
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incorretamente como justificacdo a elevada producao de residuos (2 respostas) e o
namero de etapas no processo (1 resposta).

O aspeto em que os alunos apresentaram mais dificuldade foi no principio P1
por considerarem a quantidade formada de residuos em vez da perigosidade dos
mesmos. A outra dificuldade foi no principio P8 por considerarem a existéncia de
mais do que uma etapa no processo em vez de apenas uma. No entanto, esta

resposta foi consensual com a avaliacdo da verdura da sintese.

Questao 2.1. Calcula a métrica Fator E. O que podes concluir quanto a verdura
da sintese a partir do valor do fator E?
Pretendia-se com esta questdo que os alunos calculassem a métrica Fator E e

fizessem uma reflexdo sobre a verdura da sintese com base no valor obtido.

Tabela 19 - Calculo da métrica Fator E e reflexdo sobre a verdura da sintese com base no valor obtido

Ne° de
respostas
N=7

Categoria de respostas Exemplos de respostas

Aluno 1: Formam-se alguns residuos mas no
Quantidade formada de residuos entanto, ndo é muito o contributo para que o 7
processo seja pouco verde.
Aluno 5: Formam-se alguns residuos no
entanto os residuos que se formam n&do sao 2
prejudiciais ao ambiente.

Relacéo entre o Fator Ee o
principio P1

Os resultados apresentados na Tabela 19 indicam que os alunos consideraram
gue havia formacao de residuos, com base no valor obtido para o Fator E, mas que
a quantidade formada né&o influenciava a verdura da sintese. Duas respostas
apresentam uma relacéo entre o valor obtido para o Fator E e o principio P1. Estas
evidenciam compreensao dos conteldos.

O aspeto em que os alunos apresentaram mais dificuldade foi no céalculo da

métrica Fator E, embora tivessem obtido um valor expectavel.

Questao 2.2. Calcula a métrica RME. O que podes concluir quanto a verdura
guimica da sintese a partir do valor de RME?
Pretendia-se com esta questao que os alunos calculassem a métrica RME e

fizessem uma reflexdo sobre a verdura da sintese com base no valor obtido.
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Tabela 20 - Calculo da métrica RME e reflexdo sobre a verdura da sintese com base no valor obtido

. Exemplos de respostas N° de
Categoria de respostas respostas
N=7
Aluno 4: Pode concluir-se que a verdura é boa
Valor ideal de RME porque obtivemos 67%, sendo o valor ideal 4
100%.
Pouco verde Aluno 1: O processo é pouco verde. 3

Os resultados apresentados na Tabela 20 indicam que 4 alunos consideraram
0 processo verde, tendo relacionado o valor de RME obtido com o valor ideal. Os
restantes alunos consideraram o processo pouco verde ndo tendo apresentado
justificacao.

O aspeto em que os alunos apresentaram mais dificuldade foi no célculo da
métrica RME e na relagéo do valor obtido com a verdura do processo pois, embora
tenham obtido um valor expectavel, ndo conseguiram concluir que o processo é
verde.

Em suma, concluiu-se que o0s alunos néo revelaram dificuldades na
identificacdo e pontuacdo dos perigos das substancias, assim como, na construcao
da EV.

Relativamente a pontuacdo dos principios, constatou-se que os alunos
mostraram dificuldades na pontuacao dos principios P2 e P8, uma vez que ndo
conseguiram verificar que o etanol apresenta um excesso superior a 10% (P2) e
que 0 processo apresenta apenas uma etapa (P8).

Relativamente a interpretacédo da verdura quimica da sintese através da EV, a
maioria dos alunos mostrou ter compreendido.

No que concerne ao célculo das métricas constatou-se que o0s alunos
obtiveram valores expectaveis. Em geral, verificou-se compreensdo da métrica
Fator E, tendo, alguns alunos, inferido a verdura quimica da sintese através da
relacdo do valor obtido com o principio P1. A compreensdo da métrica RME
revelou-se menos satisfatoria pois alguns alunos apresentaram resposta sem

justificacéo.
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3.4.3. Questionario de avaliacdo dos alunos da atividade

Apresenta-se de seguida a analise das respostas dadas pelos alunos (hum

total de 7) no questionario de avaliacdo da atividade.

Aprendizagens, na perspetiva dos alunos
De forma a identificar o que os alunos consideraram que aprenderam nas aulas
tedricas/praticas e experimentais inquiriu-se 0s alunos e as respostas, quando

abertas, foram categorizadas apresentando-se os resultados nas Tabelas 21 — 28.

Questao — Antes destas aulas ja tinha ouvido falar em QV?

Tabela 21 - Conhecimento prévio do conceito de QV

Conhecimento prévio do N° de respostas
conceito QV N=7
Sim 0
Nao 7

Os resultados apresentados na Tabela 21 indicam que os alunos nunca tinham

ouvido falar em QV.

Nas Tabelas 22, 23 e 25 apresentam-se as categorias formadas (a partir das
respostas dos alunos), exemplos e niamero de respostas. A soma do nimero de
respostas para o total de categorias pode ser superior a 7 (niumero de alunos
inquiridos), devido a haver respostas mistas que contemplavam uma ou mais

categorias.
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Questao — Que ideia tem sobre a QV?

Tabela 22 - Aprendizagem percepcionada nas aulas tedricas/praticas sobre contetdos lecionados

. Exemplos de respostas N° de
Categoria de respostas respostas
N=7
Aluno 6 - E algo que nos ajuda a preservar o ambiente
Quimica aliada ao ...). 3
ambiente Aluno 5 - (...) quimica mais “saudavel” para o meio
ambiente (...)
Aluno 1 - A ideia que eu fiquei sobre a Quimica Verde
Escolher substancias é uma forma de nos ensinar a escolher as substancias 1
certas (...)
Escolher substancias Aluno 4 -.A ideig que eu fiquei sobre a Quimiga Verde
: é que ensina a utilizarmos produtos menos perigosos e 1
menos perigosas P
prejudiciais (...)
Escolher técnicas que ndo Aluno 2 - A Quimica Verde é importante pois tenta 1
sejam prejudiciais usar técnicas que ndo sejam to prejudiciais (...).
Escolher técnicas que ndo Aluno 1 - A ideia que eu fiquei sobre a Quimica Verde
sejam prejudiciais ao é uma forma de nos ensinar (...) e escolher as formas 1
ambiente mais corretas para ndo prejudicar o ambiente.
. Aluno 3 - A ideia que tenho sobre a Quimica verde &
Avaliar a natureza dos o . .
residuos formados que serve para classificar se a sintese produz muitos 1
residuos e toxicos.
Avaliar a quantidade Aluno 2 - A Quimica Verde é importante pois (...) tenta 5
formada de residuos n&o formar muitos residuos.
Avaliar a verdura das Aluno 7 - Sei que a Quimica Verde serve para medir a 1
sinteses verdura das sinteses (...).

Os resultados apresentados na Tabela 22 mostram uma variedade de
categorias de respostas. As repostas mais frequentes indicam que alguns alunos
consideraram a QV como a Quimica aliada ao ambiente e como um meio de evitar

a producao de residuos.

Questao — O que mais lhe interessou no que ouviu sobre a QV?

Tabela 23 - Interesse percepcionado nas aulas

. Exemplos de respostas N° de
Categoria de respostas respostas
N=7
Protecio do ambiente Aluno 2 - Que ela tenta usar técnicas que nao 1

prejudicam o meio ambiente.

Aluno 6 — Os 12 principios de prevencao.
12 Principios da QV Aluno 5 — O facto de existir uma Quimica Verde e 2
todas as suas leis/regras.

Aluno 7 — Saber como é que podemos medir a verdura
das experiéncias que fazemos no laboratério.

Medir a verdura

Utilizacdo da EV Aluno 1 - O que mais me interessou foi a EV. 3

Os resultados apresentados na Tabela 23 indicam que a maioria dos alunos

considerou mais interessante a EV e 0s 12 Principios da QV.
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Questao — Antes desta aula tinha conhecimento sobre a quimica envolvida na

producéo do biodiesel?

Tabela 24 - Conhecimento da quimica envolvida na sintese realizada

Conhecimento da quimica N° de respostas
envolvida na sintese N=7
Sim 1
Nao 6

Os resultados apresentados na Tabela 24 mostram que apenas um aluno tinha

conhecimento da quimica envolvida na sintese do biodiesel.

Questao — O que aprendeu (com a atividade laboratorial)?

Tabela 25 - Aprendizagem percepcionada na atividade laboratorial "Sintese de biodiesel"

. N° de
C?etggggg ge Exemplos de respostas respostas
N=7
Aluno 6 — Que existe sempre maneira de prevenir,
principalmente o ambiente, por exemplo, guardando
. . alguns residuos que mais tarde poderé@o ser usados para
Protecdo do ambiente L i . 2
outra atividade em vez de se deitarem cano-a-baixo.
Aluno 4 — Aprendi que o biodiesel é (til e também pode
ser uma ajuda para a reutilizacdo dos materiais .
Como obter biodiesel Aluno 1 — Como obter biodiesel (...). 3
Avaliar a verdura Aluno 7 - (...) que é considerada uma sintese mais verde 3

e amiga do ambiente, mas ha formagéo de residuos (...).

Os resultados apresentados na Tabela 25 indicam que os alunos consideraram
ter aprendido a sintetizar biodiesel, que a sintese de biodiesel € um processo verde

mas com formacao de residuos e que os materiais podem ser reutilizados.



82 | FCuP

Sinteses Verdes no Ensino Secundario

Satisfacéao

Questao — Gostou da atividade laboratorial realizada?

Tabela 26 - Nivel de satisfagdo sobre a realiza¢éo da atividade laboratorial - Sintese de biodiesel
N° de respostas

Nivel de satisfagao

N=7
1- muito pouco 0
2 — pouco 0
3 —razoavel 0
4 — elevada 2
5 — muito elevada 5
Nao respondeu 0

Os resultados apresentados na Tabela 26 indicam que de um modo geral os
alunos gostaram de realizar a atividade laboratorial — sintese de biodiesel. Estes
resultados mostram que 2 dos alunos classificaram no nivel 4 o seu grau de

satisfacdo pela realizacao da atividade, e 5 no nivel 5.

Questao — O que mais gostou de fazer?

Tabela 27 - Atividades que mais gostaram de realizar

. Exemplos de respostas N° de
Categoria de respostas respostas
N=7
Aluno 3 - O que gostei mais de fazer foi a parte pratica.
. Aluno 5 - Gostei imenso de fazer a sintese do biodiesel, pois
Parte experimental 7

comentei com um colega da universidade e a pessoa disse
gue falou disso mas que nunca fez a sintese.

Os resultados apresentados na Tabela 27 indicam que os alunos consideraram

a atividade laboratorial a parte mais aliciante do trabalho desenvolvido.
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Questao — O que menos gostou de fazer?

Tabela 28 - Atividades que menos gostaram de realizar

. Exemplos de respostas N° de
Categoria de respostas respostas
N=7
Calculo de métricas Aluno 3 — N&o gostei dos célculos. 4
Outras Aluno 5 — Eu gostei de fazer tudo, pois acho bem aprender 3

novos conceitos e métodos.

Os resultados apresentados na Tabela 28 indicam que a maioria dos alunos
respondeu ndo gostar de efetuar os célculos das métricas enquanto 3 alunos

responderam que gostaram de tudo.

Dificuldade
De forma a aprofundar a compreensdo das dimensdes que seriam mais
condicionantes do nivel de satisfacdo, inquiriu-se os alunos quanto ao nivel de

dificuldade encontrada na realizag&o laboratorial.

Questdao — Teve alguma dificuldade na execucéo da atividade laboratorial?
Explique.

Tabela 29 - Dificuldades percepcionadas na atividade laboratorial

o
Categoria de Exemplos de respostas N° de
respostas respostas
N=7
N&o por:
- - Aluno 5 - N&o tive pois estou habituada a trabalhar 3
Habitos de laboratorio . . .
num laboratdrio e a seguir procedimentos.
Conhecimento das Aluno 7 — porque ja sei as técnicas utilizadas nesta 2
técnicas sintese.
Simplicidade do Aluno 3 — Na minha opinido acho que a atividade 1
procedimento laboratorial é bastante simples.
Outras N&o respondeu 1

Os resultados apresentados na Tabela 29 indicam que os alunos consideraram

que néo tiveram dificuldades na execuc¢ao da atividade laboratorial.
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Inovacgéao
Questao — Classifiqgue do ponto de vista da inovac¢do a proposta de trabalho

apresentada, numa escala de 1 a 5.

Tabela 30 - Nivel de inovag&o da proposta de trabalho apresentada

N° de respostas
N=7

1 - muito pouco 0

Nivel de satisfagéo

2 — pouco

3 —razoavel

4 — elevada

5 — muito elevada

R |lW|W|O|O

Nao respondeu

Os alunos consideraram que a atividade era inovadora. Os resultados
apresentados na Tabela 30 indicam que 6 dos alunos classificaram o grau de
inovacgao nos niveis 4 ou 5, sendo igual 0 numero de respostas em cada um desses

niveis. Apenas 1 aluno nao respondeu.

Questao — Classifigue do ponto de vista da inovagdo o0s aspetos que se
apresentam a seguir, numa escala de 1 a 5:

- Avaliag&o prévia da verdura do protocolo;

- Construcao da EV;

- Céalculo das métricas de massa.

Sobre o grau de inovagdo dos aspetos concretos 0s resultados apresentam-se
nas Tabelas 31 - 33.

Tabela 31 - Nivel de inovacéo da atividade "Avalia¢é@o prévia da verdura do protocolo”

(o)
Nivel de satisfagao N de respostas

N=7
1 - muito pouco 0
2 — pouco 0
3 —razoavel 0
4 — elevada 2
5 — muito elevada 5
N&o respondeu 0
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Tabela 32 - Nivel de inovagéo da atividade "Construcédo da EV"

N° de respostas
N=7
1 - muito pouco 0

Nivel de satisfacao

2 — pouco

3 —razoavel

4 — elevada

5 — muito elevada

o|o |, |O|O

N&o respondeu

Tabela 33 - Nivel de inovagéo da atividade "Célculo de métricas de massa"

o
Nivel de satisfacédo N de respostas

N=7
1 - muito pouco 0
2 — pouco 0
3 —razoavel 1
4 — elevada 2
5 — muito elevada 4
N&o respondeu 0

A classificacéo foi semelhante para os dois primeiros aspetos 7 nos niveis 4 ou
5, sendo entre 5 e 6 no nivel 5. No aspeto relativo ao célculo de métricas a
classificacdo é mais divergente, sendo 1 para o nivel 3, 2 para o nivel 4 e 4 para o
nivel 5.

Em suma, e tendo em conta os objetivos inicialmente delineados aquando
aplicacdo do questionario, concluiu-se que os alunos ficaram com a ideia que a QV
€ uma pratica da Quimica com objetivo, a priori, de proteger o meio ambiente e a
saude humana. Conclui-se também que os alunos gostaram de realizar as
atividades propostas, salientando a parte pratica e a construcdo da EV como
preferidas e o célculo de métricas como a que menos gostaram. Identificou-se que
os alunos ndo apresentaram dificuldades na execucdo da atividade laboratorial,
principalmente por se tratar de um curso profissional com uma componente
laboratorial elevada, apresentando por isso habitos/métodos de trabalho
laboratorial. Relativamente a inovacdo do trabalho e mais concretamente a
inovacdo das atividades avaliacdo prévia da verdura do protocolo, construcdo da

EV e célculo de métricas de massa concluiu-se que foram bastante inovadoras.
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3.5. CONCLUSOES

Na primeira aula os alunos estavam um pouco inibidos, talvez pelo facto de ndo
conhecerem a professora. Gradualmente o grupo Turma mostrou-se empenhado e
participativo, de tal forma que o entusiasmo na sala de aula era notério. Por se
tratar de um tema novo aos ouvidos dos alunos e experiéncias novas, motivou para
a aprendizagem da QV. Os mesmos aderiram completamente a todas as atividades
propostas, e, constantemente questionavam para quando a integracéo da disciplina
de QV no curso.

A divulgacdo dos conceitos da QV e dos seus principios teve, nos alunos, o
efeito pretendido. Através das respostas dadas no questionario, verificou-se alguma
compreensédo dos contelidos abordados. Os alunos compreenderam que a QV tem
como objetivo a prevencdo e protecdo do meio ambiente pois estabeleceram
relacbes entre os conhecimentos adquiridos pela sintese realizada e os 12
Principios da QV. Este facto comprovou-se quando os alunos, por exemplo,
verificaram que a sintese de biodiesel produz residuos mas, como né&o
apresentavam perigos para a saude humana e ambiente, ndo influenciavam a
verdura.

O entusiasmo e atencdo dos alunos foram constantes ao longo do trabalho
desenvolvido, em particular e com base nos resultados obtidos e observados, na
construcdo da Estrela Verde e na atividade laboratorial onde os alunos né&o
revelaram qualquer dificuldade. Constatou-se esta situacdo pela maneira como
manipulavam os materiais e reagentes, como se movimentavam no laboratério e
pelas respostas dadas no questionério de avaliagdo da atividade. Um dos aspetos
positivos observados foi a grande motivagdo por parte dos alunos ao realizar a
atividade laboratorial devido a discussao sobre as vantagens do uso do biodiesel,
uma vez que este é oriundo de uma fonte renovavel de energia. A esta conclusao
juntam-se as respostas dadas pelos alunos referindo a parte experimental como a
mais aliciante do trabalho desenvolvido. Mostrou-se também a importancia do
tratamento adequado dos residuos formados, reservando 0s mesmos em
recipientes devidamente rotulados para uma posterior reutilizacdo, no caso, o
glicerol. Este comportamento, infelizmente, ndo é muito comum nas escolas sendo
que, dois alunos fizeram referéncia, no questionario, desta aprendizagem.

Um dos aspetos menos positivos, e também apresentados pelos alunos como

sendo a parte menos aliciante do trabalho, foi a avaliacdo da verdura através do
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célculo de métricas de massa. E visivel a constante resisténcia dos alunos quando

se pretende relacionar as ciéncias Matematica, Fisica e Quimica.
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CAPITULO 4 — CONCLUSOES FINAIS

De acordo com o referido no capitulo 1, os objetivos especificos do trabalho
realizado foram:
v'Introduzir alterac6es nos protocolos encontrados na literatura, para as
sinteses da benzalacetofenona e biodiesel, com vista a melhoria da
verdura, utilizando as métricas da QV (EV) para medir a verdura resultante
dessas alteracoes;
v Realizar sinteses utilizando procedimentos adequados ao ensino da
Quimica no ensino secundario regular e profissional do curso de Técnico
de Andlise Laboratorial.

v" Implementar a sintese do biodiesel em sala de aula e avaliar os resultados.

A seguir, procura efetuar-se um resumo dos resultados obtidos e o
cumprimento destes objetivos e fazer algumas sugestdes para trabalho futuro,

concluindo-se com algumas reflexdes breves de natureza geral.

Os objetivos s&o considerados individualmente a seguir.

Introduzir alteracdes nos protocolos encontrados na literatura, para as
sinteses da benzalacetofenona e biodiesel, com vista & melhoria da verdura,
utilizando as métricas da QV (EV) para medir a verdura resultante dessas
alteracdes: Foram introduzidas alteracbes nos protocolos encontrados na
literatura, para as sinteses da benzalacetofenona e biodiesel, com vista a melhoria
da verdura dos mesmos. A avaliagcdo da verdura foi efetuada através da EV. Para a
sintese da benzalacetofenona, a alteragdo passou pela combinacdo das EV das
fases de reacdo, isolamento e purificacdo dos diversos protocolos que culminou
num protocolo mais verde. Para a sintese do biodiesel, a alteracdo, nos protocolos
encontrados na literatura, passou pela substituicdo do metanol pelo etanol dando
origem a protocolos mais verdes. Conclui-se que foi atingido o objetivo especifico,
inicialmente proposto, pois foram obtidos protocolos mais verdes. Salienta-se, que
nado se efetuou a combinacédo das EV das diversas fases, na sintese do biodiesel,

pelo que ndo se verificou a possibilidade de existéncia de protocolos ainda mais
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verdes. Sugere-se, num trabalho futuro, esta combinacdo. Verificou-se que a EV é
uma ferramenta de extrema utilidade na perseguicdo da verdura. Permitiu uma
andlise global da verdura dos protocolos, pois considerou os perigos de todas as
substancias envolvidas no processo, os perigos dos residuos formados, a eficiéncia

energética, entre outros parametros da QV.

Realizar sinteses utilizando procedimentos adequados ao ensino da
Quimica no ensino secundario regular e profissional do curso de Técnico de
Andlise Laboratorial: Verificou-se, no protocolo otimizado para a sintese da
benzalacetofenona, que o tempo de reacdo era excessivo para uma aula no ensino
secundario, inviabilizando a sua implementagdo. Deste modo foi introduzida a
alteracdo, reducéo do tempo de reacgéo e foi realizada a sintese. Uma vez que na
literatura o produto apresenta-se cristalino e ndo tendo-se verificado esta situacgéo,
introduziram-se novas alteragbes que culminaram num protocolo de execucdo
laboratorial simples, viavel, podendo ser implementado em sala de aula com maior
seguranca. Como proposta de futuro trabalho, sugere-se a implementagdo do
protocolo a microescala, isto €, com diminuicdo da quantidade de reagentes
utilizada.

Realizou-se a sintese do biodiesel implementando-se 0s quatro protocolos
alterados e dois ndo alterados. Para os protocolos alterados ndo se obtiveram os
resultados esperados, pois ndo houve separacdo de fases (fase mais densa —
glicerol e fase menos densa — biodiesel). Para os protocolos n&o alterados
obtiveram-se o0s resultados esperados, tendo-se realizado alguns testes de
identificagdo ao biodiesel obtido. Dentre destes protocolos escolheu-se o mais
verde e elaborou-se, a partir deste, outro com introducéo de testes de identificacédo
do biodiesel. O resultado foi um protocolo de execucao laboratorial simples, viavel,
podendo ser implementado em sala de aula com maior seguranca. Uma vez que na
literatura® foi encontrado como entrave a utilizacdo do etanol devido a dificuldade
apresentada na separacdo de fases, sugere-se, nos protocolos analisados e num

futuro trabalho, o estudo de condigbes que permitam ultrapassar esta dificuldade.

! Ivon P. Lobo, Sérgio L. C. Ferreira, Rosenira S. Cruz, Biodiesel: Parametros de qualidade e métodos analiticos,
Quimica Nova, 32, 1596-1608, 2009.



FCUP | 03

Sinteses Verdes no Ensino Secundario

Ambas as sinteses adequam-se aos curriculos do ensino secundario, regular e
profissional, pois abarcam contelddos (reag6es de compostos orgéanicos) exigidos
nos mesmos. Além disso, e como ja foi referido, a sintese do biodiesel é uma das
atividades, de projeto laboratorial, exigidas no 12° ano na disciplina de Quimica.
Segundo o Programa’® de Fisica e Quimica A, para o secundario da area de
Ciéncias e Tecnologias, pretende-se que os alunos verifiguem a contribuicdo da
Quimica no mundo atual para um futuro sustentavel em a&reas vitais para a
sociedade (recursos naturais, onde se engloba a sintese do biodiesel; saude,
nomeadamente a sintese de medicamentos, onde se engloba a sintese da
benzalacetofenona). No entanto, sabe-se que, dada a rigidez do programa e tempo
disponivel para o seu cumprimento, torna-se dificil a implementacdo de novas
atividades laboratoriais no ensino secundario regular (10° e 11° anos). No entanto,
este problema nado se coloca no ensino profissional, havendo alguma flexibilidade
na escolha das atividades laboratoriais a desenvolver. Fica a proposta da
implementacdo destes protocolos para as sinteses da benzalacetofenona e

biodiesel, neste ensino, na disciplina de Quimica Aplicada.

Implementar a sintese do biodiesel em sala de aula e avaliar os
resultados: Foi implementado o protocolo, avaliado e implementado no capitulo 2,
para a sintese do biodiesel, numa turma do 10° ano do ensino profissional Técnico
de Andlise Laboratorial do Agrupamento de Escolas de Mem Martins, em Sintra.
Antecederam as aulas experimentais (no total de 2, com duracdo de 100 minutos
cada), 2 aulas teédricas (com duracdo de 100 minutos cada). Foi proposta, aos
alunos, a avaliacdo prévia da verdura do protocolo, elaborado no capitulo 2, para a
sintese da benzalacetofenona, através da EV. Os alunos puderam aplicar os 12
Principios da QV, através da EV, a uma situacao real de sintese. Nas duas aulas
experimentais, foi solicitada a avaliacdo prévia da verdura do protocolo para a
sintese do biodiesel, através da EV, permitindo uma familiarizacdo com a sintese
que iriam realizar. Foi ainda pedido que realizassem a sintese do biodiesel e
calculassem métricas de massa (Fator E e RME). Com isto, 0os alunos puderam

verificar alguns resultados de investigagdo, nomeadamente na sintese de um

2 Ministério da Educacéao e Ciéncia,
http://www.dge.mec.pt/sites/default/files/Secundario/Documentos/Documentos_Disciplinas_novo/Curso_Ciencias_T
ecnologias/Fisica_Quimica_A/programa_fga_10_11.pdf (acedido em agosto de 2015)


http://www.dge.mec.pt/sites/default/files/Secundario/Documentos/Documentos_Disciplinas_novo/Curso_Ciencias_Tecnologias/Fisica_Quimica_A/programa_fqa_10_11.pdf
http://www.dge.mec.pt/sites/default/files/Secundario/Documentos/Documentos_Disciplinas_novo/Curso_Ciencias_Tecnologias/Fisica_Quimica_A/programa_fqa_10_11.pdf
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biocombustivel, com impacto na sociedade e ambiente. A avaliacdo da verdura e
realizacao da sintese permitiram aos alunos relacionar a préatica da Quimica numa
perspetiva “verde” com o Desenvolvimento Sustentavel.

Para uma melhor consolidagdo dos conhecimentos resultantes da aplicagéo
dos 12 Principios da QV, sugere-se que o0s alunos realizem a sintese do biodiesel a
partir de dois protocolos a diferentes escalas (protocolo elaborado no capitulo 2 e

protocolo a microescala®), calculem as métricas de massa e comparem resultados.

3 Pedagogia da Quimica Verde - Educagdo para a Sustentabilidade, Projeto de Ciéncia Viva,
http://educa.fc.up.pt/ficheiros/fichas/1298/Biodiesel_Protocolo.pdf
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ANEXOS

ANEXO | - PROTOCOLO 1 PARA A SINTESE DA BENZALACETOFENONA

[0}

AN

HsC NaOH + H,O0

Reacdo: Colocar 6 mmol de NaOH num gobelé e adicionar 3 mL de uma solugéo
agual/etanol (1;1,5). Adicionar 5 mmol de acetofenona e 5 mmol de benzaldeido.

Agitar a mistura reacional & temperatura ambiente durante 4 horas.

Isolamento do produto: Arrefecer a mistura reacional num banho de gelo. Filtrar o
s6lido formado com funil de Bichner e lavar com &gua destilada até a
neutralizacao.

Purificacdo: Nao é prescrita.

Seguranca: A sintese deve ser realizada na hotte. Ver perigos associados aos

reagentes utilizados na Tabela 1.

Avaliacdo da verdura: A avaliagdo foi realizada com a Estrela Verde (EV) e os

resultados apresentam-se na Figura 1.

REAQAO ISOLAMENTO PURlFlCACAO GLOBAL
P1 P1
P12« 7 1 P2 P12« I P2
7 N \ 7 N \
Plol/ﬁ /Z ‘:\P3 Plol/ﬁ /Z ‘:\PS
- ) N&o é prescrita - )
PO\ =y PS P P ’&tips
I~ YK/ N/
Pal 17 pe PBL 1T e
p7 P7
IPE = 35,00 IPE = 41,67 IPE = 30,00

Figura 1 - Avaliagdo da verdura (EV) para a sintese da benzalacetofenona
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Construcao das EV

o 0
o
H HsC NaOH + H0
+ e

Na Tabela 1 apresentam-se os cddigos dos perigos e a classificacdo dos perigos e
na Tabela 2 as componentes e pontuacdes para construir as EV.

Tabela 1 - Perigos para a sintese da benzalacetofenona, segundo o protocolo 1*

Classificagéo
Substancias envolvidas Fase Cédigo de perigo | dos perigos para

R | Pu SH A F
Reagentes estequiométricos
Acetofenona (CAS 98-86-2) N H302; H319 2 1 1
Benzaldeido® (CAS 100-52-7) N H302 2 1 1
Substéancias auxiliares
Solventes
Etanol” (CAS 64-17-5) N H225 1 1 3
Agua®® N - 1 1 1
Catalisadores
Hidroxido de sédio (CAS 1310-73-
2) v H314 3 1 1
Produto
Benzalacetofenona (CAS 94-41-7) | v | H302; H319; H335 2 1 1
Residuos
Agua N - 1 1 1
Hidréxido de sodio (solugéo
aquosa) \ - 1 1 1
Etanol’ N H225 1 1

“R — Reagdo; | — Isolamento; Pu — Purificagdo; SH — Salde humana; A — Ambiente; F — Fisicos
Renovaveis;  Degradaveis com produtos de degradago indcuos
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Principios da Quimica Reacéo Isolamento Global
Verde P Explicacdo P Explicacéo P Explicacdo
P1 Agua; solucéo Agua; solugio
Prevencéo . aquosa diluida aquosa diluida
3 Sem residuos 3 de NaOH e 3 de NaOH e
etanol etanol
P2 Formacéo de Formacéo de
Economia atémica 2 coproduto NA 2 coproduto
(dgua) (dgua)
P3
Sinteses menos 1 NaOH NA 1 NaOH
perigosas
P5
Solventes e outras 1 NaOH 3 Agua 1 NaOH
substéncias auxiliares
mais seguras
P6 .
Planificacédo para Pressdo e
consequir eficacia 3 tempgraturas 2 | 0°C<T<100°C | 2 | 0°C < T <100°C
o ambientais
energeética
Uso de maTé7rias primas 1 Substéngias_néo 1 Substénqias_néo 1 Substénqias_néo
P renovaveis renovaveis renovaveis
renovaveis
P8
Reducao de 3 Uma etapa NA 3 Uma etapa
derivatizacbes
P9
Catalisadores L NaOH NA L NaOH
P10 Substéancias nédo Substancias ndo Substéncias nédo
Planificagcéo para a 1 degradaveis a 1 degradaveis a 1 degradaveis a
degradacéo produtos produtos produtos
indbcuos indcuos inécuos
P12
Quw_nlca |nerentemen'fe 1 Etanol 1 Etanol 1 Etanol
mais segura quanto a
prevencdo de acidentes

“P — Pontuacdo; NA — Nao aplicavel

Referéncias:

Adaptado de Ritter, M., Souza, A. O., Pacheco, B. S., Freitag, R. A. e Pereira, C. M.
P. Procedimentos em quimica sustentavel para aulas praticas de quimica organica,
Universidade Federal de Pelotas,
http://www.ufpel.edu.br/cic/2011/anais/pdf/CE/CE_01167.pdf acedido em fevereiro

de 2014.


http://www.ufpel.edu.br/cic/2011/anais/pdf/CE/CE_01167.pdf%20acedido%20em%20fevereiro
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ANEXO Il = PROTOCOLO 2A PARA A SINTESE DA BENZALACETOFENONA

(o}

AN

HsC NaOH + H0

Reacdo: Dissolver 60 mmol de NaOH em 30 mL de agua/etanol (1:1) a temperatura
ambiente. Adicionar 5,10 mL (49.98 mmol que corresponde a um excesso de
0.52%) de benzaldeido e 5,80 mL (49.72 mmol) de acetofenona. Agitar a mistura a

temperatura ambiente durante 30 minutos.

Isolamento do produto: Arrefecer a mistura reacional num banho de gelo. Filtrar o
sélido formado com funil de Buchner e lavar com &gua destilada (50 mL) até a
neutralizacdo. Secar o sélido obtido num exsicador sobre sulfato de célcio anidro.

Purificacdo: Nao é prescrita.

Seguranca: A sintese deve ser realizada na hotte. Ver perigos associados aos

reagentes utilizados na Tabela 1.

Avaliacdo da verdura: A avaliacdo foi realizada com a Estrela Verde (EV) e os

resultados apresentam-se na Figura 1.

REACAO ISOLAMENTO PURIFICACAO GLOBAL

P1 P1
P12< 7 1 P2 P12« P2
A Yd v \ VA Vel o \
Plol/ﬁ /Z ‘:\P3 P10,1£ /Z ‘:\PS
| 1) | 1)
| o ! o
PO N P° N&o € prescrita P ’xmip‘%
P§\§k,’P6 P§\§k, 6
P7 P7
IPE = 35,00 IPE = 41,67 IPE = 30,00

Figura 1 - Avaliagdo da verdura (EV) para a sintese da benzalacetofenona
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Construcao das EV

o 0
o
H HsC NaOH + H0
+ e

Na Tabela 1 apresentam-se os cddigos dos perigos e a classificacdo dos perigos e

na Tabela 2 as componentes e pontuagdes para construir as EV.

Tabela 1 - Perigos para a sintese da benzalacetofenona, segundo o protocolo 2A*

Classificagéo

Substancias envolvidas Fase Cédigo de perigo dos perigos para

I Pu SH A F

Reagentes estequiométricos

Acetofenona (CAS 98-86-2) H302; H319 2 1 1

Benzaldeido® (CAS 100-52-7) H302 2 1 1

Substéancias auxiliares

Solventes

Etanol” (CAS 64-17-5) H225 1 1 3

Agua®® N - 1 1 1

Catalisadores

Hidréxido de sédio (CAS 1310-73-2) H314 3 1 1

Produto

Benzalacetofenona (CAS 94-41-7) S H302; H319; H335 2 1 1

Residuos

Agua N - 1 1 1

Hidréxido de sddio (solugdo aquosa

diluida) S - 1 1 1

Etanol’ N H225 1 1 3

Solugdo aquosa diluida de benzaldeido N 1 1 1

“R — Reagdo; | — Isolamento; Pu — Purificagdo; SH — Salde humana; A — Ambiente; F — Fisicos
Renovaveis; ® Degradaveis com produtos de degradaco indcuos
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Tabela 2 - Componentes e pontuagdes para construir as EV da sintese da benzalacetofenona, segundo o

protocolo 2A*

Principios da Quimica Reacéo Isolamento Global
Verde Explicacdo Explicacéo Explicacdo
P1 o i Agua; solucdo
Prevencao Agua, sollu(;,ao aquosa diluida
aquosa diluida -
; de NaOH; etanol
. de NaOH; etanol ~
Sem residuos = e solucéo
e solugéo I
o diluida de
diluida de .
benzaldeido benzaldeido
(<10%)
P2 Formacéo de Formacéo de
Economia atémica coproduto coproduto
(4gua) e (dgua) e
NA
excesso de excesso de
benzaldeido benzaldeido
(<10%) (<10%)
P3
Sinteses menos NaOH NA NaOH
perigosas
P5
Solventes e outras NaOH Agua NaOH
substéncias auxiliares
mais seguras
P6 Presséo e
CF;'sgg'z"’i‘fiﬁC%ﬂg temperaturas 0°C < T < 100°C 0°C < T < 100°C
guir & ambientais
energética
P,7 . . Substéancias nédo Substancias ndo Substéancias nédo
Uso de matérias primas o L o
P renovaveis renovaveis renovaveis
renovaveis
P8
Reducéo de Uma etapa NA Duas etapas
derivatizacbes
P9
Catalisadores NaOH NA NaOH
P10 Substancias nao Substancias ndo Substéancias nédo
Planificagcéo para a degradaveis a degradaveis a degradaveis a
degradacéo produtos produtos produtos
inécuos in6cuos indcuos
P12
Quimica inerentemente Etanol Etanol Etanol

mais segura quanto a
prevencdo de acidentes

“P — Pontuagéo; NA — N&o aplicavel

Referéncias:

Adaptado de Ritter, M., Souza, A. O., Pacheco, B. S., Freitag, R. A. e Pereira, C. M.

P. Procedimentos em quimica sustentavel para aulas praticas de quimica organica,

Universidade

Federal

de

Pelotas

http://www.ufpel.edu.br/cic/2011/anais/pdf/CE/CE_01167.pdf acedido em fevereiro

de 2014.

Adaptado de Kohler, E. P. e Chadwell, H. M. (2005). Org. Syntheses, 1, 78, 1941.


http://www.ufpel.edu.br/cic/2011/anais/pdf/CE/CE_01167.pdf%20acedido%20em%20fevereiro
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ANEXO Il = PROTOCOLO 2B PARA A SINTESE DA BENZALACETOFENONA

(o}

X

HaC NaOH + HO

Reacdo: Dissolver 60 mmol de NaOH em 30 mL de agua/etanol (1:1) a temperatura
ambiente. Adicionar 5,10 mL (49.98 mmol que corresponde a um excesso de
0.52%) de benzaldeido e 5.80 mL (49.72 mmol) de acetofenona. Agitar a mistura a

temperatura ambiente durante 15 minutos.

Isolamento do produto: Arrefecer a mistura reacional num banho de gelo. Filtrar o
sélido formado com funil de Buchner e lavar com 4gua destilada (50 mL) até a
neutralizacdo. Secar o solido obtido num exsicador sobre sulfato de célcio anidro.

Purificacdo: Nao é prescrita.

Seguranca: A sintese deve ser realizada na hotte. Ver perigos associados aos

reagentes utilizados na Tabela 1.

Avaliacdo da verdura: A avaliagdo foi realizada com a Estrela Verde (EV) e os

resultados apresentam-se na Figura 1.

REAQAO ISOLAMENTO PURlFlCAQAO GLOBAL
P1 P1 P1
P1;/ AN Pl}/
P12¢L /TTA NP
P10/ 4( \P3 NRG P10/ %}r\PS
' 5\
Pg\ 5 N&o é prescrita Pg\ ”35
Péx ’PG Pl
p7
IPE = 35,00 IPE = 41,67 IPE = 30,00

Figura 1 - Avaliagdo da verdura (EV) para a sintese da benzalacetofenona
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Construcao das EV

o 0
o
H HsC NaOH + H0
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Na Tabela 1 apresentam-se os cddigos dos perigos e a classificacdo dos perigos e

na Tabela 2 as componentes e pontuagdes para construir as EV.

Tabela 1 - Perigos para a sintese da benzalacetofenona, segundo o protocolo 2B*

Classificagéo
Substancias envolvidas Fase Cédigo de perigo | dos perigos para

R | Pu SH A F
Reagentes estequiométricos
Acetofenona (CAS 98-86-2) N H302; H319 2 1 1
Benzaldeido® (CAS 100-52-7) N H302 2 1 1
Substancias auxiliares
Solventes
Etanol” (CAS 64-17-5) \ H225 1 1 3
Agua®® NN - 1 1 1
Catalisadores
Hidréxido de sédio (CAS 1310-73-
2) v H314 3 1 1
Produto
Benzalacetofenona (CAS 94-41-7) | N | H302; H319; H335 2 1 1
Residuos
Agua \ - 1 1 1
Hidréxido de sodio (solugéo
aquosa diluida) \ - 1 1 1
Etanol’ v H225 1 1 3
Solucéo aquosa diluida de
benzaldeido v 1 1 1

“R — Reacgdo; | — Isolamento; Pu — Purificagdo; SH — Sadde humana; A — Ambiente; F — Fisicos

aRenovaveis; ° Degradaveis com produtos de degradacéo inGcuos
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Tabela 34- Componentes e pontuagfes para construir as EV da sintese da benzalacetofenona, segundo o

protocolo 2B*

mais segura quanto a
prevencdo de acidentes

Principios da Quimica Reacéo Isolamento Global
Verde Explicacdo Explicacéo Explicacdo
P1 o i Agua; solucdo
Prevencao Agua, sollu(;,ao aquosa diluida
aquosa diluida -
; de NaOH; etanol
. de NaOH; etanol ~
Sem residuos = e solucéo
e solugéo I
o diluida de
diluida de .
benzaldeido benzaldeido
(<10%)
P2 Formacéo de Formacéo de
Economia atémica coproduto coproduto
(4gua) e (dgua) e
NA
excesso de excesso de
benzaldeido benzaldeido
(<10%) (<10%)
P3
Sinteses menos NaOH NA NaOH
perigosas
P5
Solventes e outras NaOH Agua NaOH
substéncias auxiliares
mais seguras
P6 Presséo e
CF;'sgg'z"’i‘fiﬁC%iriz temperaturas 0°C < T < 100°C 0°C < T < 100°C
guir & ambientais
energética
P,7 . . Substéancias nédo Substancias ndo Substéancias nédo
Uso de matérias primas o L o
P renovaveis renovaveis renovaveis
renovaveis
P8
Reducéo de Uma etapa NA Duas etapas
derivatizacbes
P9
Catalisadores NaOH NA NaOH
P10 Substancias nao Substancias ndo Substéancias nédo
Planificagcéo para a degradaveis a degradaveis a degradaveis a
degradacéo produtos produtos produtos
inécuos in6cuos indcuos
P12
Quimica inerentemente Etanol Etanol Etanol

“P — Pontuagéo; NA — N&o aplicavel

Referéncias:

Adaptado de Ritter, M., Souza, A. O., Pacheco, B. S., Freitag, R. A. e Pereira, C. M.

P. Procedimentos em quimica sustentavel para aulas praticas de quimica organica,

Universidade

Federal

de

Pelotas,

http://www.ufpel.edu.br/cic/2011/anais/pdf/CE/CE_01167.pdf acedido em fevereiro

de 2014.


http://www.ufpel.edu.br/cic/2011/anais/pdf/CE/CE_01167.pdf%20acedido%20em%20fevereiro
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ANEXO IV —= PrRotocoLo 3A PARA A SINTESE DA
BENZALACETOFENONA

NaOH + H0

Reacdo: Colocar 60 mmol de NaOH num gobelé e adicionar 30 mL de agua/etanol
(1:1). Agitar a mistura num banho de gelo durante alguns minutos até a dissolu¢éo
completa do NaOH. Retirar a mistura do banho de gelo e adicionar 5,10 mL (49.98
mmol que corresponde a um excesso de 0.52%) de benzaldeido e 5.80 mL (49.72
mmol) de acetofenona. Agitar a mistura a temperatura ambiente durante 15

minutos.

Isolamento do produto: Filtrar o solido formado com funil de Blichner e lavar com
adgua destilada (50 mL) até a neutralizacdo. Secar o solido obtido num exsicador
sobre sulfato de célcio anidro.

Purificacdo: Nao é prescrita.

Seguranca: A sintese deve ser realizada na hotte. Ver perigos associados aos

reagentes utilizados na Tabela 1.

Avaliacdo da verdura: A avaliacdo foi realizada com a Estrela Verde (EV) e os

resultados apresentam-se na Figura 1.

REACAO ISOLAMENTO PURIFICACAO GLOBAL
P1 P1
P12<7 P2 P12« T P2
e \ -~ \
Plol/ﬁ 4\P3 plol/ﬁ /é\lbs
i ‘)
\ S A
POY \WJ% Né&o é prescrita POX mi%
Pé\§k _P6 Pé\ K
P7 P7
IPE = 30,00 IPE = 50,00 IPE =30,00

Figura 1 - Avaliagdo da verdura (EV) para a sintese da benzalacetofenona
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Construcao das EV

o 0
o
H HsC NaOH + H0
+ e

Na Tabela 1 apresentam-se os cddigos dos perigos e a classificacdo dos perigos e

na Tabela 2 as componentes e pontuagdes para construir as EV.

Tabela 1 - Perigos para a sintese da benzalacetofenona, segundo o protocolo 3A*

Classificacéo
Substancias envolvidas Fase Cédigo de perigo dos perigos para

R | Pu SH A F
Reagentes estequiométricos
Acetofenona (CAS 98-86-2) \ H302; H319 2 1 1
Benzaldeido® (CAS 100-52-7) N H302 2 1 1
Substancias auxiliares
Solventes
Etanol” (CAS 64-17-5) \ H225 1 1 3
Agua®” NN - 1 1 1
Catalisadores
Hidroxido de sodio (CAS 1310-73-2) \ H314 3 1 1
Produto
Benzalacetofenona (CAS 94-41-7) \ \ H302; H319; H335 2 1 1
Residuos
Agua V - 1 1 1
Hidroxido de sédio (solugdo aquosa
diluida) \ - 1 1 1
Etanol® v H225 1 1 3
Solucéo aquosa diluida de
benzaldeido \ 1 1 1

%R — Reagdo; | — Isolamento; Pu — Purificagdo; SH — Saude humana; A — Ambiente; F — Fisicos
2Renovaveis; ” Degradaveis com produtos de degradac&o inécuos



Tabela 2 - Componentes e pontuag8es para construir as EV da sintese da benzalacetofenona, segundo o protocolo 3A*
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mais segura quanto a
prevencdo de acidentes

Principios da Quimica Reacéo Isolamento Global
Verde P Explicacdo P Explicacéo P Explicacdo
A i Agua; solucio
Agua; solugéo diluid
aquosa diluida aquosa driuida
P1 ; de NaOH; etanol
< . de NaOH; etanol ~
Prevencéao 3 Sem residuos 3 = 3 e solucéo
e solucéo S
S diluida de
diluida de .
benzaldeido benzaldeido
(<10%)
Formacéo de Formacéo de
coproduto coproduto
P2 (4gua) e (agua) e
. - 2 NA 2
Economia atdmica excesso de excesso de
benzaldeido benzaldeido
(<10%) (<10%)
P3
Sinteses menos 1 NaOH NA 1 NaOH
perigosas
P5
Solventes e outras 1 NaOH 3 Agua 1 NaOH
substéncias auxiliares
mais seguras
P6 Presséo e
Planificacdo para o
A A WLTL o 0 [
conseguir eficacia 2 |0C<T<100°C | 3 tempe.ratur.as 2 | 0°C<T<100°C
e ambientais
energeética
Uso de mafgrias fimas 1 Substéancias nédo 1 Substancias ndo 1 Substéancias nédo
rias p renovaveis renovaveis renovaveis
renovaveis
P8
Reducéo de 3 Uma etapa NA 3 Uma etapa
derivatizacdes
P9 1 NaOH NA 1 NaOH
Catalisadores
P10 Substancias nao Substancias ndo Substéancias nédo
Planificagcéo para a degradaveis a degradaveis a degradaveis a
~ 1 1 1
degradacéo produtos produtos produtos
inécuos in6cuos indcuos
P12
Quimica inerentemente 1 Etanol 1 Etanol 1 Etanol

“P — Pontuagéo; NA — N&o aplicavel

Referéncias:

Adaptado de Ritter, M., Souza, A. O., Pacheco, B. S., Freitag, R. A. e Pereira, C. M.

P. Procedimentos em quimica sustentavel para aulas praticas de quimica organica,

Universidade

Federal

de

Pelotas

http://www.ufpel.edu.br/cic/2011/anais/pdf/CE/CE_01167.pdf acedido em fevereiro

de 2014.

Adaptado de Kohler, E. P., Chadwell, H. M. (2005). Org. Syntheses, 1, 78, 1941.


http://www.ufpel.edu.br/cic/2011/anais/pdf/CE/CE_01167.pdf%20acedido%20em%20fevereiro
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ANEXO V — PROTOCOLO 3B PARA A SINTESE DA BENZALACETOFENONA

(o}
(o}

Reacdo: Colocar 60 mmol de NaOH num gobelé e adicionar 30 mL de
agual/etanol (1:1). Agitar a mistura num banho de gelo durante alguns
minutos até a dissolugdo completa do NaOH. Retirar a mistura do banho de
gelo e adicionar 5,10 mL (49.98 mmol que corresponde a um excesso de
0.52%) de benzaldeido e 5.80 mL (49.72 mmol) de acetofenona. Agitar a

mistura a temperatura ambiente durante 30 minutos.

Isolamento do produto: Filtrar o sélido formado com funil de Bulchner e
lavar com agua destilada (50 mL) até a neutralizacdo. Secar o solido obtido

num exsicador sobre sulfato de céalcio anidro.

Purificagdo: N&o é prescrita.

Seguranca: A sintese deve ser realizada na hotte. Ver perigos associados

aos reagentes utilizados na Tabela 1.

Avaliacdo da verdura: A avaliacao foi realizada com a Estrela Verde (EV) e

0s resultados apresentam-se na Figura 1.

REACAO ISOLAMENTO PURIFICACAO GLOBAL

P1

—_——

P12« ~P2 P12« ~AP2
VAVl o \ VAVl o \
Plol/ﬁ /Z ‘:\P3 Plol/ﬁ /Z ‘:\PS
| -} | -}
| o | o
P .4\mips NZo 6 prescrita P9 .4\m/P5
P§\§k, 6 P§\§k, 6
p7 P7
IPE = 30,00 IPE = 50,00 IPE =30,00

Figura 1 - Avaliagdo da verdura (EV) para a sintese da benzalacetofenona
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Construcao das EV

o 0
o
H HsC NaOH + H0
+ e

Na Tabela 1 apresentam-se os cddigos dos perigos e a classificacdo dos perigos e

na Tabela 2 as componentes e pontuagdes para construir as EV.

Tabela 1 - Perigos para a sintese da benzalacetofenona, segundo o protocolo 3B*

A . Fase Cddigo de perigo Clasgificagéo dos
Substéancias envolvidas perigos para ...
R I Pu SH A F

Reagentes estequiométricos
Acetofenona (CAS 98-86-2) \ H302; H319 2 1 1
Benzaldeido® (CAS 100-52-7) N H302 2 1 1
Substéncias auxiliares
Solventes
Etanol’ (CAS 64-17-5) N H225 1 1 3
Agua®” R - 1 1 1
Catalisadores
Hidréxido de sodio (CAS 1310-73-2) N H314 3 1 1
Produto
Benzalacetofenona (CAS 94-41-7) NN H302; H319; H335 2 1 1
Residuos
Agua S - 1 1 1
Hidroxido de sédio (solugdo aquosa
diluida) \ - 1 1 1
Etanol’ N H225 1 1 3
Solugéo aquosa diluida de benzaldeido \ 1 1 1
“R — Reacgdao; | — Isolamento; Pu — Purificagdo; SH — Sadde humana; A — Ambiente; F — Fisicos

2Renovaveis; ® Degradaveis com produtos de degradacao indcuos




Tabela 2 - Componentes e pontuag6es para construir as EV da sintese da benzalacetofenona, segundo o protocolo 3B
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mais segura quanto a
prevencdo de acidentes

Principios da Quimica Reacéo Isolamento Global
Verde P Explicacdo P Explicacéo P Explicacdo
A i Agua; solucio
Agua; solugéo diluid
aquosa diluida aquosa driuida
P1 ; de NaOH; etanol
< . de NaOH; etanol ~
Prevencéao 3 Sem residuos 3 = 3 e solucéo
e solucéo S
S diluida de
diluida de .
benzaldeido benzaldeido
(<10%)
Formacéo de Formacéo de
coproduto coproduto
P2 (4gua) e (dgua) e
B 2 NA 2
Economia atdmica excesso de excesso de
benzaldeido benzaldeido
(<10%) (<10%)
P3
Sinteses menos 1 NaOH NA 1 NaOH
perigosas
P5
Solventes e outras 1 NaOH 3 Agua 1 NaOH
substéncias auxiliares
mais seguras
P6 Presséo e
Planificacdo para o
A A WLTL o 0 [
conseguir eficacia 2 |0C<T<100°C | 3 tempe.ratur.as 2 | 0°C<T<100°C
e ambientais
energeética
Uso de mafgrias fimas 1 Substéancias nédo 1 Substancias ndo 1 Substéancias nédo
rias p renovaveis renovaveis renovaveis
renovaveis
P8
Reducéo de 3 Uma etapa NA 3 Uma etapa
derivatizacdes
P9 1 NaOH NA 1 NaOH
Catalisadores
P10 Substancias nao Substancias ndo Substéancias nédo
Planificagcéo para a degradaveis a degradaveis a degradaveis a
~ 1 1 1
degradacéo produtos produtos produtos
inécuos in6cuos indcuos
P12
Quimica inerentemente 1 Etanol 1 Etanol 1 Etanol

“P — Pontuagéo; NA — N&o aplicavel

Referéncias:

Adaptado de Ritter, M., Souza, A. O., Pacheco, B. S., Freitag, R. A. e Pereira, C. M.

P. Procedimentos em quimica sustentavel para aulas praticas de quimica orgéanica,

Universidade

Federal

de

Pelotas

http://www.ufpel.edu.br/cic/2011/anais/pdf/CE/CE_01167.pdf acedido em fevereiro

de 2014.

Adaptado de Kohler, E. P., Chadwell, H. M. (2005). Org. Syntheses, 1, 78, 1941.


http://www.ufpel.edu.br/cic/2011/anais/pdf/CE/CE_01167.pdf%20acedido%20em%20fevereiro
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ANEXO VI - ProtocoLo 3A PARA A SINTESE DA
BENZALACETOFENONA (MAIOR RENDIMENTO)

Protocolo 3A — Sintese da benzalacetofenona
Procedimento experimental
(adaptado de'?)

A benzalacetofenona pertence a familia das chalconas e sdo compostos que
podem ser encontradas na natureza ou sintetizadas pelo Homem. Estes séo
compostos organicos, da familia das cetonas, e apresentam grande interesse
guimico e farmacolégico devido as suas atividades bioldgicas tais como: acdo anti-
inflamatéria, hormonal, anti-hemorrdgica, antialérgica, antioxidante e
anticancerigena. Sdo ainda responsaveis pelo aumento da resisténcia capilar e
auxiliam a absorgéo da vitamina C.

O composto 1,3-Difenil-2-propen-1-ona (benzalacetofenona - figura 1, 3) é obtido
por reacdo de condensacao entre o benzaldeido (figura 1, 1) e a acetofenona
(figura 1, 2). A reacdo pode representar-se pela equacdo quimica representada na
figura 1.

) ) @

Figura 1- Equacao 1: sintese do 1,3-difenil-2-propen-1-ona (benzalacetofenona)

1. Procedimento experimental
A. Reacéo
1. Num Gobelé de 120 mL contendo 2,4 g de NaOH, foram adicionados 30 mL
de uma solucdo de agual/etanol (1: 1). Agitar & temperatura ambiente até a
dissolucdo completa do catalisador.

2. Arrefecer a mistura anterior num banho de gelo.

Figura 2 - Mistura de NaOH com agua/etanol arrefecida
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3. Retirar a mistura anterior do banho, adicionar 5,8 mL de acetofenona e 5,1
mL de benzaldeido (Fig. 3) e deixar a mistura a agitar durante 15 min a

temperatura ambiente (Fig. 4).

Figura 3 - Ap6s adicdo de Acetofenona e Benzaldeido  Figura 4 — Mistura reacional ap6s uns minutos de
agitacao

B. lIsolamento do produto
1. Transferir a mistura para um funil de Buchner e filtrar a presséo reduzida.
(Fig. 5). Lavar o produto com &gua destilada até a agua de lavagem

apresentar pH 7. O produto bruto obtido apresenta aspeto cristalino (Fig. 6).

> : . i
Figura 5 — Filtragcéo por sucgéo Figura 6 — Produto bruto obtido
(benzalacetofenona)

2. Secar o produto obtido num exsicador.

3. Medir a massa até obter uma variagéo de 1%.

Referéncias:

1. Ritter, M. Souza, A. O., Pacheco, B. S., Freitag, R. A., Pereira, C. M. P. (2011).
Procedimentos em quimica sustentdvel para aulas praticas de quimica organica,
Universidade Federal de Pelotas,
http://www.ufpel.edu.br/cic/2011/anais/pdf/CE/CE_01167.pdf (acedido em margo de 2014).
2. Kohler, E. P. e Chadwell, H. M. (2005). Organic Syntheses, 1, 78, 1941. disponivel em
http://www.orgsyn.org/demo.aspx?prep=CV1P0078 (acedido em marco de 2014).


http://www.ufpel.edu.br/cic/2011/anais/pdf/CE/CE_01167.pdf%20(acedido%20em
http://www.orgsyn.org/demo.aspx?prep=CV1P0078
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Sintese da benzalacetofenona

Reagentes
Reagentes estequiométricos
Acetofenona

Benzaldeido

Catalisador
Hidréxido de sodio

Substancias auxiliares
Agua desionizada
Etanol

Produto

Benzalacetofenona

Coproduto
Agua

Residuos
NaOH (em solucéo aquosa diluida)

Excesso de benzaldeido (0,5 %)

Material e equipamento

Material

- 1 gobelé de 120 mL

- 2 pipetas graduadas de 5 mL

- Micropipeta

- Vidro de relégio (para pesagem do NaOH)
- Espétula

- Proveta de 50 mL

- Magnete

- Tina de vidro
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- Termémetro

- Funil de Buchner

Equipamento
- Suporte Universal e garra
- Placa com agitacdo magnética

- Balanca analitica ou semi-analitica
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ANEXO VII — PROTOCOLO PARA A SINTESE DA BENZALACETOFENONA
PARA ALUNOS

APL 10° CPTAL: SINTESE DA BENZALACETOFENONA
Protocolo experimental

A benzalacetofenona pertence a familia das chalconas e sdo compostos que
podem ser encontradas na natureza ou sintetizadas pelo Homem. Estes séo
compostos organicos, da familia das cetonas, e apresentam grande interesse
quimico e farmacolégico devido as suas atividades biologicas tais como: acdo anti-
inflamatéria, hormonal, anti-hemorrdgica, antialérgica, antioxidante e
anticancerigena. Sao ainda responsaveis pelo aumento da resisténcia capilar e
auxiliam a absorcao da vitamina C.

O composto 1,3-Difenil-2-propen-1-ona (benzalacetofenona - figura 1, 3) é obtido
por reacdo de condensacdo entre o benzaldeido (figura 1, 1) e a acetofenona
(figura 1, 2). A reacdo pode representar-se pela equacdo quimica representada na
figura 1.

HsC NaOH + H0

©)
() @
Figura 1- Equacao 1: sintese do 1,3-difenil-2-propen-1-ona (benzalacetofenona)

1. Reagentes
Reagentes estequimoétricos
Acetofenona

Benzaldeido

Catalisador

Hidréxido de sodio

Substancias auxiliares
Agua desionizada

Etanol
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Produto

Benzalacetofenona

Residuos
Agua
NaOH (em solu¢do aquosa diluida)

Excesso de benzaldeido (0,5 %)

2. Material e equipamento
Material

- 1 gobelé de 120 mi

- 2 pipetas graduadas de 5 ml
- Micropipeta

- Vidro de relégio (para pesagem do NaOH)
- Espétula

- Proveta de 50 mi

- Magnete

- Tina de vidro

- Termémetro

- Funil de Buchner

Equipamento
- Suporte Universal e garra
- Placa com agitacdo magnética

- Balanca analitica ou semi-analitica
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Substancias Pictograma | Palavra | Adverténcia de perigo Recomendacgdes de prudéncia

envolvidas de perigo - sinal

Reagentes estequiométricos
H302 - Nocivo por ingestao. P305 + P351 + P338 - SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar cuidadosamente com

Acetofenona @ Atengdo | H319 - Provoca irritagcéo agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se tal lhe for possivel. Continuar a
ocular grave enxaguar.

Benzaldeido @ Atengdo | H302 - Nocivo por ingestao )

Catalisador

P280 - Usar luvas de proteccao/ vestuario de protecgéo/ proteccéo ocular/
proteccao facial.

Hidréxido de sodio Perigo H314 - Provoca queimaduras P305 + P351 + P338 - SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar cuidadosamente com
na pele e lesdes oculares agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se tal Ihe for possivel. Continuar a
graves enxaguar. P310 - Contacte imediatamente um CENTRO DE INFORMACAO ANTIVENENOS

Substancias auxiliares

Agua desionizada - - - -

Etanol @ Perigo H225 - Liquido e vapor P210 -Manter afastado do calor/faisca/chama aberta/superficies quentes. N&o fumar
facilmente inflaméaveis

Produto
Egtl); ’;‘?g\l\;z:ﬁrrigggztao' P261 - Evitar respirar as poeiras. .

x P305 + P351 + P338 - SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar cuidadosamente com

Benzalacetofenona Atencdo | ocular grave. . . . ) . .

@ o agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se tal Ihe for possivel. Continuar a
H335 - Pode provocar irritagdo
. o enxaguar
das vias respiratérias
Residuos
Agua - - - -
P280 - Usar luvas de proteccao/ vestuario de protecgéo/ proteccao ocular/
Hidréxido de sédio H314 - Provoca queimaduras proteccao facial.
(em sol. aquosa) @ na pele e lesGes oculares P305 + P351 + P338 - SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar cuidadosamente com
Perigo graves agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se tal Ihe for possivel. Continuar a
enxaguar. P310 - Contacte imediatamente um CENTRO DE INFORMAGAO ANTIVENENOS
Excesso de
benzaldeido (0,5%) Atencdo | H302 - Nocivo por ingestdo -
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4. Procedimento experimental
C. Reacéo
1. Medir, num Gobelé de 120 mL, 2,4 g de NaOH (Fig. 2).

Figura 2 - Hidréxido de sédio

2. Adicionar 30 mL de uma solucdo de agua/etanol (1: 1) e agitar até dissolucdo
completa do catalisador (NaOH).

3. Arrefecer a mistura anterior num banho de gelo. (Fig. 3)

Figura 3 - Mistura de NaOH com agua/etanol arrefecida

4. Retirar a mistura anterior do banho, adicionar 5,8 mL de acetofenona e 5,1 mL
de benzaldeido (Fig. 4) e deixar a mistura a agitar durante 15 min a temperatura
ambiente (Fig. 5).

Figura 4 - Ap6s adicédo de Acetofenona e de Benzaldeido Figura 5 - Ap6s uns minutos de agitagdo
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D. Isolamento do produto

1. Transferir a mistura para um funil de Buchner e filtrar a presséo reduzida. (Fig.
6). Lavar o solido com agua até a neutralizacdo da agua de lavagem. Se necessario
adicionar 4gua ao gobelé para limpar os residuos de produto (Nao esquecer medir

este volume de agua utilizado).

Figura 6 — Filtracdo por succao

5. Registo de dados experimentais e célculos

Registo de dados

Massa de NaOH / g

Volume de agua / mL

Volume de etanol / mL

Volume de acetofenona / mL

Volume de benzaldeido / mL

Volume de agua (usado na filtragéo) / g

Massa de produto / g

Cor e aspeto

Substancia Cor Aspeto

Benzalacetofenona

Célculos

Massa de agua/ g (p = 1,000 g/cm?)

Massa de etanol / g (p = 0,789 g/cm®)

Massa de acetofenona/ g (p = 1,030 g/cm?)

Massa de benzaldeido / g (p = 1,040 g/cm?®)

Massa de agua (usada na filtrac&o) / g (p = 1,000 g/cm?®)

Rendimento da reacao (%)
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ANEXO VIII — PROTOCOLO PARA A SINTESE DO BIODIESEL PARA OS
ALUNOS

APL 10° CPTAL: SINTESE DO BIODIESEL
Protocolo experimental

O biodiesel é atualmente um combustivel em fase de desenvolvimento no nosso
pais, estando algumas fabricas ja em laboracdo e outras em fase de construcao.
Este combustivel é considerado uma alternativa interessante ao diesel de petrdleo,
pois pode ser produzido a partir de matérias-primas renovaveis. Quase todas as
gorduras e 6leos, vegetais ou animais, virgens ou usados, podem ser utilizados
para este fim, diminuindo a dependéncia energética do pais relativamente ao
petroleo, com beneficios a nivel ambiental. De seguida, na Tabela 1, apresenta-se
as vantagens e desvantagens da utilizacdo do biodiesel.

Tabela 1 - Vantagens e desvantagens do biodiesel

Vantagens Desvantagens
+ Reduz determinadas emissdes | < Capacidade de produgcdo limitada
poluentes, nomeadamente as de diéxido (porque depende das é&reas agricolas
de carbono; disponiveis)

RS

< Reduz a dependéncia energética do | < Escassez de postos de reabastecimento

<,

nosso Pais do petréleo bruto % Baixa eficiéncia do motor

z

*» Preco é ainda elevado mas as novas

D3

<+ Origina subprodutos utilizaveis
+»+ Pode ser utilizado puro ou misturado tecnologias permitirdo reduzir os custos

« Promogdo do desenvolvimento da da sua producéo

D3

agricultura nas zonas rurais mais | < Competicdo com a producdo alimentar,
desfavorecidas ja que utiliza terrenos agricolas

+ Biodegradavel

« Energia Renovavel

Biodiesel € um conceito aplicado ao combustivel derivado de 6leos vegetais ou
gordura animal através de uma reacdo de transesterificacdo. Nesta reacdo, os
triglicerideos presentes nos 6leos ou gorduras reagem com um alcool na presenca
de um catalisador acido ou basico, formando-se uma mistura de ésteres alquilicos
(biodiesel) e glicerol (glicerina). Nesta sintese obtém-se biodiesel por reacdo do

Oleo vegetal com etanol absoluto (Fig. 1). O biodiesel obtido é por isso uma mistura
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de ésteres etilicos. O etanol é in6bcuo contrariamente ao metanol, muitas vezes

utilizado na sintese de biodiesel, que € toxico.

H,C—O0——C—R,

(0]
| ” KOH
HC—O0—C—R, + 3CH;CH,OH — 5
(0]
|

H,C——O0——C——Ry
Triglicerideo Etanol

Figura 1 - Reagdo quimica de sintese do biodiesel

1. Reagentes

Reagentes estequimoétricos
Oleo vegetal
Etanol anidro

Catalisador
Hidroxido de potassio

Substancias auxiliares
Agua desionizada

Acido acético

Sulfato de magnésio anidro

Produto
Biodiesel (Esteres etilicos)

Residuos

Glicerol (coproduto)

Agua

Acetato de sédio (em solucao aquosa diluida)
Etanol (excesso)

Sulfato de magnésio hidratado

O
CH;CH,-0—C—R;
O

CH;CH,—0O—C—R,

CH;CH,—~0——C—R;

Mistura de ésteres etilicos

H,C——OH
HC—OH

H,C——OH
Glicerol
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2. Material e equipamento

Material
- Gobelés de 600 mL - Esguicho - Espatula
- Provetas de 100 mL e - Funil de decantacdo - Funil de Buchner
250 mL de 500 mL _ _

- Vidro de relégio
- Agitador magnético - Suporte Universal e

garra - 6 Tubo de ensaio

Equipamento
- Placa com agitacdo magnética
- Balanca analitica ou semi-analitica
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3. Seguranca

inflamaveis

Substgnuas PlcFograma de Pa]avra Adverténcia de perigo Recomendacgdes de prudéncia
envolvidas perigo - sinal
Reagentes estequiométricos
Oleo vegetal - - - -
Etanol anidro @ Perigo H225- Liquido e vapor facilmente P210 —Manter afastado do calor/faisca/chama aberta/superficies quentes. Ndo fumar
inflamaveis
Catalisador
H290 — Pode ser corrosivo para P280 - Usar luvas de proteccao/ vestuario de protecgéo/ proteccao ocular/
0s metais proteccao facial. P305 + P351 + P338 - SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS:
Hidréxido de potassio @ Perigo H302 - Nocivo por ingestao enxaguar cuidadosamente com Agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto,
H314 - Provoca queimaduras na retire-as, se tal Ihe for possivel. Continuar a enxaguar. P310 - Contacte imediatamente um
pele e lesbes oculares graves CENTRO DE INFORMACAO ANTIVENENOS
Substancias auxiliares
Agua desionizada - - - -
H226 — Liquido e vapor P280 - Usar luvas de proteccao/ vestuario de proteccéo/ protecgao ocular/
Acido acético Perigo inflamaveis protecgao facial. P305 + P351 + P338 - SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS:
@ H314 - Provoca queimaduras na enxaguar cuidadosamente com agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto,
pele e lesdes oculares graves retire-as, se tal Ihe for possivel. Continuar a enxaguar. P310 - Contacte imediatamente um
CENTRO DE INFORMAQAO ANTIVENENOS
Sulfato de magnésio
anidro i i i )
Produto
Biodiesel - - - -
Residuos
Agua - - - -
Glicerol - - - -
Etanol em excesso @ Perigo H225- Liquido e vapor facilmente P210 —Manter afastado do calor/faisca/chama aberta/superficies quentes. Nado fumar

Acetato de potassio (em
sol. aquosa)

Sulfato de Magnésio
hidratado
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4. Procedimento experimental
E. Reacéo
1. Pesar para um gobelé de 600 mL, 5g de hidroxido de potassio (KOH),
previamente triturado num almofariz, e 100 mL de etanol.
2. Agitar magneticamente a mistura, a temperatura ambiente, até ao
desaparecimento completo do catalisador basico.
3. Adicionar a mistura 120 mL de O6leo vegetal e agitar, a temperatura

ambiente, durante 30 min (Figura 2).

Figura 2 - Mistura reacional apés adigdo da mistura de &cido acético/agua

5. Isolamento do produto
1. Adicionar 20 mL de &cido acético e 50 mL de agua destilada a mistura
anterior, mantendo a agitacéo.
2. Transferir a mistura anterior para uma ampola de decantacédo e esperar o
tempo necessario para a separacgao de fases. (Figura 3)

Figura 3 - Separacao de fases (Biodiesel e Glicerina)

3. Recolher a fase mais densa e guardar num frasco devidamente
identificados.
4. Transferir a fase menos densa para um gobelé e adicionar sulfato de

magneésio anidro para a secagem (Figura 4).
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Figura 4 - Recolha do biodiesel

5. Filtrar a mistura anterior a presséo reduzida como mostra a Figura 5.

Figura 5 - Filtragdo da mistura por sucgéo

6. Pesar o produto obtido.

6. Testes para identificacdo do biodiesel

Realizar os testes propostos e registar os resultados na secc¢éo de registo de dados
experimentais e calculos.

6.1. Cor e aspeto

Identificar a cor do biodiesel e o aspeto, limpido ou turvo. Espera-se que o biodiesel
tenha um tom amarelo palido e limpido.

6.2. Solubilidade em etanol

1. Colocar em dois tubos de ensaio cerca de 2 mL de etanol e identificar com as
letras A e B.
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2. Adicionar uma pequena quantidade de produto obtido ao tubo de ensaio A e de
Oleo vegetal ao tubo de ensaio B. Agitar vigorosamente.
3. Tirar conclusfes quanto a miscibilidade dos dois materiais em etanol.

6.3. Solubilidade em hexano

1. Repetir os procedimentos 1., 2. e 3. da alinea 6.2. mas com hexano.

6.4. Solubilidade em &gua

1. Repetir os procedimentos 1., 2. e 3. da alinea 5.2. mas com agua.

6.5. Densidade

Determinar a densidade do biodiesel.
1. Pesar, utilizando uma balanca analitica, um baldo volumétrico de 10 mL vazio e

registar a massa.

2. Encher o baldo volumétrico com biodiesel até a linha e determinar a massa de
biodiesel, utilizando uma balanca analitica.

3. A partir dos valores da massa de biodiesel e do volume, determinar a
densidade do biodiesel. Segundo a ANP*, os valores da densidade do biodiesel a
20°C devem estar entre 800 e 900 kg / m°. Verificar se a densidade do biodiesel

encontra-se no intervalo desejado.

6.6. Queima do biodiesel

Testar se o biodiesel preparado entra em combustdo. Comparar com o 6leo de que
partiu.
1. Mergulhar um pequeno pedaco de algodao no biodiesel produzido e colocar no

interior dum cadinho. Com cuidado, inflamar o biodiesel utilizando um fésforo.
Observar.
2. Mergulhar um pequeno pedago de algodé@o no 6leo e colocar no interior dum

cadinho. Com cuidado, inflamar o 6leo utilizando um fésforo. Observar.

4Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis do Brasil, http://www.anp.gov.br.
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7. Registo de dados experimentais e calculos

Registo de dados

Massa de KOH / g

Volume de etanol / mL

Volume de 6leo vegetal/ mL

Volume de &cido acético / mL

Volume de agua / mL

Massa de sulfato de magnésio anidro / g

Massa de produto / g

Cor e aspeto

Substancia Cor Aspeto
Biodiesel
Oleo vegetal
Solubilidade em etanol
Substancia Soluvel N&o solavel
Biodiesel
Oleo vegetal
Solubilidade em hexano
Substancia Soluvel N&o solavel
Biodiesel
Oleo vegetal
Solubilidade em agua
Substancia Soluvel N&o solavel
Biodiesel
Oleo vegetal
Densidade

Massa de biodiesel / g

Volume de biodiesel / cm®

Densidade do biodiesel / Kg/m®

Combustao

Biodiesel

Oleo vegetal

Calculos

Massa de etanol / g (p = 0,790 g/cmS)

Massa de dleo / g (p = 0,920 g/lcm®)

Massa de acido acético / g (p = 1,049 g/cm®)

Massa de agua / g (p = 1,00 g/cm®)
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ANEXO IX - AVALIACAO DE VERDURA E ANALISE DE RESULTADOS

APL 10° CPTAL: SINTESE DE BIODIESESL
Avaliacdo da verdura quimica e analise de resultados

1. A “Estrela Verde” (EV) é uma métrica criada para avaliar a verdura de uma
reacdo ou processo quimico. E constituida por uma estrela de tantas pontas
quantos os Principios da QV que se aplicam a situacdo em analise. Cada ponta é
tanto mais verde quanto melhor for o cumprimento do respetivo principio. Em face

da sua forma, a métrica foi designada pelo nome de “Estrela Verde”.

1.1. Consultando a tabela de seguranca do protocolo, e tendo por base os critérios

definidos na tabela 1 fornecida, preenche a Tabela 1.

Tabela 1- Perigos para a saude, ambiente e fisicos de todas as substancias envolvidas

Cédigo das | Pontuacéo | Pontuacdo | Pontuacéo
Sintese de Biodiesel adverténcia | de perigos | de perigos | de perigos
s de perigo para a | para o | fisicos
saude ambiente
Reagentes
Oleo vegetal
Etanol
Catalisador

Hidréxido de potassio

Substancias auxiliares

Agua

Acido acético

Sulfato de magnésio anidro

Produto

Biodiesel

Residuos

Glicerol

Etanol em excesso

Acetato de sadio (em sol.
aguosa)

Agua

Sulfato de magnésio hidratado
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1.2. Preenche a Tabela 2 tendo por base a informacdo contida na tabela 2
fornecida.

Tabela 2 - Pontuacdes para construir a EV
Principios da QV Pontuacéo Explicacéo

P1 - Prevengéo

P2 — Economia atémica

P3 — Sinteses menos perigosas

P5 — Solventes e outras substancias auxiliares
mais seguras

P6 — Planificagdo para conseguir eficacia
energética

P7 — Uso de matérias primas renovaveis

P8 — Reducéo de derivatizagcbes

P9 — Catalisadores

P10 — Planificacdo para a degradacgéo

P12 — Quimica inerentemente mais segura
quanto a prevencao de acidentes

1.3. Constréi a EV na Figura 1, marcando em cada eixo a pontuagéo do respetivo
principio e pintando a verde e a vermelho as areas que indicam o cumprimento ou

ndo cumprimento dos principios, respetivamente.

Figura 1 - EV para preencher
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1.4. A partir da EV o que podes concluir quanto a verdura quimica da sintese?

2. Métricas da Quimica Verde

2.1. Fator E

MasSQeotal de residuos
massaproduto

Fator E =

O valor ideal do Fator E € zero, o que ocorreria se ndo houvesse producdo de
guaisquer residuos. Nas situacdes reais, o Fator E tem muitas vezes um valor
elevado. Isto significa que produzem-se muitos mais residuos do que produto.

Calcula:
a) a massa total de residuos, considerando:

massQeotal de residuos — MASSAtotal de reagentes — MASSA produto

massQiotal de residuos =

b) a métrica Fator E

valor de Fator E =

O que podes concluir quanto a verdura quimica da sintese a partir do valor do Fator
E?
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2.2.Eficiéncia de massa (RME)

massaproduto

RME = X 100%

massQgotal de reagentes estequiométricos

O valor ideal de RME é 100% o que acontece quando ndo ha excesso de reagentes
estequimétricos, ou seja 0s reagentes estequimétricos estdo presentes em
porporcBes estequiométricas, ndo ha formacao de coprodutos e o rendimento € de

100% (todos os reagentes estequiométricos se transformam em produto).

a) Calcula o RME.

valor de RME =

O que podes concluir quanto a verdura quimica da sintese a partir do valor do
RME?
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ANEXO X — QUESTIONARIO DE AVALIACAO DOS ALUNOS DA ATIVIDADE

QUESTIONARIO DE AVALIACAO

Sintese do Biodiesel

O presente questionario tem como objetivo verificar a importancia da atividade

realizada e avalia-la por parte dos alunos.

Escola

Idade___ Sexo(M/F) ___ Ano de Escolaridade Curso

1. Antes destas aulas ja tinha ouvido falar em Quimica Verde?

Sim ] Nao[ ]

2. Que ideia tem sobre a Quimica Verde?

3. O que mais lhe interessou no que ouviu sobre Quimica Verde?

4. Gostou da atividade laboratorial realizada?
1 2 3 4 5

Pouco OO0 0O O Muito
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5. O que gostou mais de fazer?

6. O que gostou menos de fazer?

7. Antes desta aula tinha conhecimento sobre a quimica envolvida na producéo

do biodiesel?

Sim ] Nao[ ]

8. O que aprendeu?

9. Teve alguma dificuldade na execucao da atividade laboratorial?
Sim [ ] Néo [ ]

Explique
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10. Classifigue do ponto de vista da inovacdo a proposta de trabalho

apresentada, numa escala de 1 a 5.

Pouco inovadora OO0 0O O Muito inovadora

11. Classifique do ponto de vista da inovacdo os aspetos que se apresentam a
seguir, numa escala de 1 a 5, em que 1 corresponde a pouco inovador e 5 a muito

inovador.

Avaliacéo prévia da verdura do protocolo

Construgéo da Estrela Verde

Céalculo das métricas de massa

Obrigada pela colaboracao!
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