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APRESENTACAO

O E-book: “Quimica: Discutindo a Vida Moderna e o Meio Ambiente” em seu volume
| € composto por dezoito trabalhos cientificos em forma de capitulos que buscam apresentar
e promover a discussao em relac@o a busca por alternativas e solu¢des que visem ampliar
o aproveitamento de matéria-prima de origem vegetal que sdo tratados como residuos e
até passivos ambientais. Neste sentido, a incorporacdo de materiais lignoceluldsicos (rico
em fibras, vitaminas e outros nutrientes) como matéria-prima na composi¢céo de outros
alimentos vem sendo cada vez mais investigado e aplicado tanto na nutricdo animal quanto
na humana. Além disso, a biomassa vegetal vem sendo estudada para: (i) produgcéo de
materiais e utensilios com propriedades semelhantes as encontradas em matérias-primas
virgens provenientes de fontes ndo renovaveis e que causam grandes impactos ao ambiente
tanto em sua extracdo quanto no descarte ap6s sua utilizagdo; (i) producéo de combustiveis
oriundos de fontes renovaveis e que causam menor impacto ao meio ambiente; (iij) materiais
com alta capacidade de remocéo de poluentes presentes em diferentes matrizes aquosas e
com enorme potencial para serem utilizados tanto em substituicdo quanto na complementacéo
de etapas convencionais de tratamento de 4gua e esgoto.

Neste contexto a busca por novos materiais; tecnologias que proporcionam maior
rapidez, menor consomem de reagentes, reaproveitamento de materiais, solventes menos
toxicos e produzidos a partir de fontes renovaveis vém ganhando cada vez mais espacgo e
se constituindo na chamada Quimica Verde.

No entanto, apesar de todos os esforcos que vem sendo feitos nos diferentes
setores da industria, pesquisa e tecnologia na busca por processos ecologicamente mais
corretos e sustentaveis, o estilo de vida da populagao fundamentado no consumo além da
necessidade vem ocasionando inUmeros impactos ambientais tanto a biota aquatica quanto
aos diferentes ecossistemas do planeta Terra, tendo nos recursos hidricos o principal meio
de propagacao de substancias provenientes de inUmeras fontes, em especial pelo sistema
de saneamento basico e pela aplicacao de pesticidas nas atividades agropecuérias.

Neste contexto, inUmeras técnicas de detec¢é@o e quantificacdo em escala tragco (ng
a pg L") vem se destacando pela miniaturizacdo ou capacidade de detectar e quantificar
inUmeras classes de compostos (residuos de farmacos, pesticidas, drogas ilicitas, hormonios,
dentre outros) que se constituem em uma classe de substancias na qual ndo se conhece os
possiveis efeitos deletérios a médio e longo prazo para a salde humana e do ambiente.

Com o intuito de colaborar tanto na divulgacdo quanto na disseminacdo de
novos conhecimentos, a Atena Editora organiza e publica trabalhos de alta relevancia,

disponibilizando de forma gratuita em diferentes plataformas de busca e pesquisa.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: O desenvolvimento autossustentavel
€ um objetivo do mundo moderno; o desenho,
desenvolvimento, e implementacdo de técnicas
e produtos mais sustentaveis sdo pautas da
Quimica Verde, cujos principios s&o norteadores
deste trabalho. A adequacdo da pratica da
sintese do cicloexeno para uma versao que
apresente melhores resultados é o objetivo
desse estudo. A estrela verde e a matriz
verde foram confeccionadas para as reacgbes
analisadas, que empregavam &acido sulfurico
e acido fosférico como agente desidratante.
Ambos o0s experimentos foram realizados em
triplicata, sob aquecimento, em um destilador
fracionado, utilizando-se quantidades variaveis
de cicloexanol e do &cido forte. Apos a execugéo
e andlise das reacdes, observou-se que nao foi
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QUIMICA VERDE

possivel melhorar a verdura quimica da sintese.
Entretanto, a possibilidade de caracterizacdo
qualitativa do produto bruto permite suprimir o
uso de procedimentos posteriores de purificagcéo,
0 que seria vantajoso em aulas com tempo
reduzido ou tendo em vista a economia de outros
reagentes.

PALAVRAS-CHAVE: Quimica Verde, cicloexeno,
reacdo de eliminagao.

EVALUATION OF THE ADEQUATION
POTENTIAL OF THE SYNTHESIS
OF CYCLOEXENE IN THE GREEN
CHEMISTRY CONTEXT

ABSTRACT: The self-sustaining development
is a goal of the society nowadays. The drawing,
the implementation of techniques and ecofriendly
products are guiding points of the Green
Chemistry. The aim of this research was to
evaluate the adequation of the methodology
used in the synthesis of the cyclohexene for a
version that shows better results, based on the
principles of the Green Chemistry. The holistic
metrics green star and green matrix were made
of the reactions analyzed. They have sulfuric
and phosphoric acids as dehydrating agents.
Both experiments were done in triplicate, under
heat, by fractional distillation, using different
amounts of cyclohexanol and strong acid. After
the execution and analysis of the reactions, it was
observed that it wasn’t possible to improve the
chemical greenery of the synthesis. However, the
possibility of the qualitative characterization of
the alkene obtained gives way to the elimination
of the use of posterior procedures of purification
of the product, which would be an advantage in
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classes with short duration or aiming for the economy of other reactants.
KEYWORDS: Green Chemistry, cyclohexene, elimination reaction.

INTRODUCAO

A Quimica Verde (QV) tem enfoque na minimizacao da geracdo de residuos, do
uso racional de energia, reducdo do uso e da producéo de substancias téxicas e demais
questdes relacionadas ao meio ambiente e a seguranca, objetivando atingir resultados
semelhantes ou melhores aos ja existentes. Ela é norteada por 12 principios (CORREA et
al., 2017), cujo cumprimento pode ser avaliado em diferentes processos quimicos, sejam
em nivel industrial ou académico.

Tendo em vista a preocupacgéo crescente com o desenvolvimento sustentavel, a
analise da verdura quimica de procedimentos didaticos no ensino de Quimica se apresenta
como uma ferramenta Util para despertar a consciéncia dos futuros profissionais dessa
area. A partir dessa andlise, podem ser desenvolvidas alternativas que podem tornar uma
determinada reacé@o mais eficiente ou que leve a menor geracao de residuos (PIMENTA
et al., 2018). Nesse contexto, varios estudos reportam a avaliagdo da verdura quimica de
experimentos de Quimica Organica adotados em cursos de graduacéo (FERRARI et al.,
2018; CUNHA et al.,, 2017; CUNHA et al., 2015; PIMENTA et al., 2018).

A sintese de alcenos por meio da desidratacado de alcoois € comumente abordada na
disciplina de Quimica Organica dos cursos de graduacao, tanto na descricdo de conceitos
relacionados a reatividade (SOLOMONS, G.; FRYHLE, C.; SNYDER, S., 2018) quanto
no procedimento experimental (CORREA et al., 2016). Por se tratar de uma sintese que
envolve diversos conceitos abordados a andlise da verdura quimica da obtencéo desses
compostos implica na execugao de experimentos de maneira mais segura e consciente. O
cicloexeno é um hidrocarboneto sintetizado frequentemente em praticas laboratoriais. E
obtido através da reacdo de eliminacao do cicloexanol, utilizando um agente desidratante
(acido) e temperatura elevada. O alcool € desidratado pela presenca de acido e aquecimento
gradual, ocorrendo a formacgéo do respectivo alceno. Trata-se de uma reagcdo que ocorre
via mecanismo E1 (SOLOMONS, FRYHLE, SNYDER, 2018). A facilidade da visualizagédo
da formacgéo do produto faz com que essa sintese seja um relevante exemplo para ilustrar
esse tipo de mecanismo de reacdo, além de permitir a discussdo da importancia do
catalisador no meio reacional.

Tendo em vista a vasta abrangéncia de aspectos como periculosidade,
degradabilidade, natureza das fontes de obtencéo dos reagentes, incorpora¢ao de atomos
aos produtos, entre outros, atender os principios da QV né&o é tarefa facil. No caso das
reacOes de sintese, por exemplo, somente 10 principios sdo avaliados (SANDRI, GOMES,
BOLZAN, 2018). Por isso, foram desenvolvidas ferramentas para realizar as analises
de verdura, tais como as métricas holisticas, que permitem avaliar 0 maximo possivel
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de principios e se adequam tanto no ambito da industria como do ensino. Sdo quatro os
tipos de métricas holisticas: quadro verde, circulo verde, estrela verde e matriz verde,
organizadas em ordem crescente de detalhamento e complexidade (PIMENTA et al., 2018).

Devido a importancia de se buscar metodologias de sintese cada vez mais seguras
e com menor impacto ambiental, esse trabalho teve como objetivo comparar a verdura de
procedimentos da sintese do cicloexeno com o uso das métricas holisticas estrela verde e
matriz verde, e visualizar possiveis mudancas e melhorias para alcancar uma sintese mais
verde, possivel de ser aplicada nos laboratorios universitarios.

MATERIAL E METODOS

Para a confeccéo da estrela verde, utilizou-se o software disponivel no Portal Educa,
que requer os dados da reacado e informagdes encontradas na tabela FISPQ (ficha de
informacao de seguranca de produtos quimicos), a exemplo dos riscos de cada reagente.
A obtencéo do cicloexeno foi realizada seguindo a metodologia proposta por Corréa et al.
(2016). Nos experimentos, quantidades variadas de cicloexanol foram colocadas em baldes
de fundo redondo juntamente a um acido (acido fosférico ou acido sulfarico). A mistura foi
levada a um equipamento de destilagao fracionada, o qual foi submetido a aquecimento
controlado. O aquecimento foi fornecido por uma manta elétrica, porém, testes com 6leo
mineral em recipiente metalico também foram realizados. O tempo de reacao no destilador
foi 0 mesmo para todos os experimentos utilizando a manta elétrica — 10 minutos. Para os
experimentos utilizando banho de 6éleo o tempo foi superior — 50 a 60 minutos. O produto da
reacao, obtido por destilacdo, foi coletado em uma proveta. Todos os procedimentos foram
realizados em triplicata. Para caracterizacdao do cicloexeno, foi realizada a reacdo com
permanganato de potassio, o qual altera sua cor roxa para marrom, quando a presenca
desse alceno é confirmada (VOGEL, 1977).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, a analise da reacao de obtencao do cicloexeno foi feita considerando-
se as métricas a priori da quimica verde (estrela verde e matriz verde). Observou-se que
0 uso de &cido sulfurico apresenta melhores vantagens no quesito de verdura, pois a
quantidade utilizada do acido caracteriza-se como catalitica. De acordo com os pardmetros
que precisam ser alcancados para obter uma sintese mais verde (SANDRI, GOMES,
BOLZAN, 2018), reagentes cataliticos sdo melhores que reagentes estequiométricos. Para
alguns autores, a utilizacao de catalisador € uma desvantagem e por isso a estrela verde
do experimento utilizando acido sulfurico apresenta-se em desvantagem em comparagao
a estrela verde do da reacao envolvendo acido fosforico. Nessa métrica, os dez principios
da QV séo analisados: a cor verde representa o cumprimento do principio, a cor vermelha
representa o ndo cumprimento e as duas cores juntas representam o cumprimento parcial
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(RIBEIRO et al., 2010). Na estrela verde de ambos os experimentos (Figuras 1 e 2), foi
possivel verificar que os principios P5 e P8 foram atendidos, uma vez que nao houve a
utilizacdo de solventes auxiliares nem derivatizagcéo das reacbes. Para a reacéo catalisada
pelo acido sulfiurico, foi possivel perceber nono principio sendo parcialmente cumprido
devido ao uso do regente catalisador. Para ambas as metodologias, os principios P3, P7
e P10 nao foram cumpridos. Isso se justifica pela toxicidade do cicloexeno, que esta em
desacordo com o critério estabelecido em P3 (gerag¢édo de produtos com baixa ou nenhuma
toxicidade) (SANDRI, GOMES, BOLZAN 2018). O sétimo principio se refere ao uso de
reagentes de fontes renovaveis, o que nao é o caso dos reagentes utilizados nesse estudo.
A geracgao de produtos cuja degradacgao seja indcua € o critério descrito em P10 (PIMENTA
et al., 2018). Da mesma forma, o alceno produzido nas sinteses propostas nédo atende a
esse requisito.

Embora exista vantagem na utilizacdo do acido sulfarico, esse acido € conhecido por
causar carbonizagao e formar 6xido de enxofre. Por isso, seu uso nao é tdo empregado. As
varias tentativas de realizar o experimento diferem na quantidade utilizada de reagentes,
na escolha do &cido e no equipamento de destilagdo. As varias tentativas de realizar o
experimento diferem na quantidade utilizada de reagentes, no rendimento esperado, no
excesso de reagente e eficiéncia de massa, e na escolha do acido. O fator E (grandeza
que expressa a razdo de massa entre a totalidade da massa dos residuos produzidos
e a massa do produto desejado) é comumente utilizado na quimica verde para analise
de um experimento, e nesse trabalho a reacdo envolvendo um menor volume de &cido e
igual rendimento apresentou um fator E mais baixo — mais produto foi formado gerando
menos residuo. Essas diferencas foram perceptiveis ao confeccionar a matriz verde de
cada experimento, métrica que considera os pontos fortes e fracos baseando-se nos 12
principios (algumas das avaliagdes incluem reagente em excesso e fator E) (MACHADO,
2011). A obtencéo do cicloexeno sob catalise com &cido sulfurico foi realizada, levando a
resultados semelhantes ao se substituir o agente desidratante por é&cido fosférico. Houve
diferenca no aspecto final do liquido restante no baldo, o qual apresentou uma coloragéo
esverdeada ao se utilizar acido sulfurico.
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Figura 1. Estrela verde da reagéo utilizando &cido sulfdrico como catalisador. Em vermelho, o
principio ndo foi cumprido; em verde, o principio foi cumprido.

P1

7

Figura 2. Estrela verde da reagéo utilizando &cido fosférico como catalisador. Em vermelho, o
principio ndo foi cumprido; em verde, o principio foi cumprido.

Em uma reacgéo do tipo E1, a formacéo do carbocation é a etapa determinante da

velocidade da reacdo. A formacgao desse intermediario se da a partir do ataque dos elétrons
pi do alceno ao préton do acido. (SOLOMONS, G.; FRYHLE, C.; SNYDER, S. 2018) Isso
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explica o fato de que, ao se utilizar menor quantidade de H,SO,, o rendimento tenha sido
menor (Tabela 1). Além disso, pode-se considerar que a variagdo de resultados se deve
a possivel perda do produto por evaporagéo através do destilador e pela dificuldade no

aquecimento gradativo do sistema.

Volume de H,SO, (mL) Rendimento bruto da reacao (mL)
0,23 2,5
0.6 4,4
0,6 3,4
0,6 3,0

Tabela 1 - Experimentos utilizando 10 mL de cicloexanol e H,SO, a 1,5 mol/L, em volumes

variaveis.
Volume de H,PO, (mL) Rendimento bruto da reacao (mL)
2,0 4,2
2,0 3,2
2,0 3,2
2,5 5

Tabela 2 — Experimentos utilizando 10 mL de cicloexanol, com variagéo do volume de H,PO, .

Ao se utilizar quantidade superior de acido fosforico o rendimento foi maior, porém,
o tempo de extracdo aumentou para 20 minutos. Embora o rendimento tenha sido superior
utilizando 2,5 mL do 4cido, para as aulas préaticas dos laboratorios de ensino uma reacéo mais
rapida utilizando 2,0 mL de acido é vantajosa, e se houver controle rigoroso de temperatura
e de perdas de reagente, o rendimento € préximo, comparado a reagao utilizando 2,5 mL.
Também foram realizados mais dois experimentos que permitiram comparar a diferenca de
volume obtido de cicloexeno (Tabela 3) com perdas (A) e sem perdas (B).

Volume de H,PO, (mL) Rendimento bruto da reacéao (mL)
A 25 3,4
B 2,0 3,8

Tabela 3 — Comparagao de experimentos com perda (A) e sem perda (B), utilizando 10 ml de
cicloexanol

Ao se analisar os dados reportados na tabela 3, é possivel perceber que mesmo

utilizando maior quantidade de acido, o volume de cicloexeno final foi menor. Para haver

o controle de perdas, o equipamento de destilacdo deve ser montado corretamente e o
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termdmetro deve ser vedado na saida da coluna de fracionamento com auxilio de borracha
ou outro material que sele a saida de vapor.

Foi observado que, ao se utilizar maior quantidade de reagente do que o necessario,
o cicloexeno nao foi extraido, evidenciando a importancia de se conhecer as concentragcoes
exatas a serem usadas a fim de se alcangar um rendimento mais expressivo. Para esse
experimento, 16 mL de cicloexanol e 2,5 mL de acido fosférico foram utilizados, sem
obtencéo de produto. Testes com maior quantidade de acido (5,0 mL) foram realizados,
mostrando volume extraido de cicloexeno parecido com os testes utilizando menor
quantidade (2,5 mL) (Tabela 4).

Volume de Volume de Volume extraido de .
cicloexanol (mL) H,PO, (mL) cicloexeno (mL) Observagéo
10 Uso de vidraria inadequada, ocorrendo
2,5 0,9

perdas

16 25 Nao foi extraido Exce~sso de reagente desfavorece a
reagao

10 5,0 5,0 Reacao foi rapida (10 min)

10 2,5 5,0 Reag&o mais demorada (30 min)

Tabela 4. Quantidades de reagentes utilizados, do alceno obtido e observagdes feitas no
curso dos experimentos

O uso do banho de 6leo em recipiente metalico obteve rendimento mais baixo
guando comparado com o uso da manta elétrica e em algumas tentativas, a temperatura ndo
alcancou o minimo necessario para a destilagdo do produto ou ficou oscilante. Utilizando o
banho de 6leo, o tempo de reagdo aumenta significativamente devido ao tempo necessario
para atingir a temperatura adequada para a reagdo ocorrer.

Com base nos resultados expostos, verificou-se que nao foi possivel melhorar a
verdura quimica da desidratagéo do cicloexanol, seja empregando-se acido sulfarico ou
acido fosférico como agentes desidratantes. Corréa e colaboradores (2016) sugerem um
procedimento que descreve etapas posteriores de purificagdo do cicloexeno. Entretanto,
considerando que o material destilado bruto, tal como obtido nesse experimento, ja
€ passivel de caracterizagéo, isso se mostra vantajoso, tendo em vista a economia de
reagentes necessarios nas etapas seguintes. Nesse contexto, numa mesma aula, o
professor poderia também ilustrar e fazer comentarios a respeito da reacdo de oxidacao
de um alceno, verificada nessa etapa. Além disso, é possivel demonstrar a eficiéncia da
reacédo trabalhando em microescala, como demonstrado nesse estudo. Cabe ressaltar que,
num contexto demonstrativo, esse experimento seria Gtil para ilustrar também a técnica de
destilagéo fracionada, enfatizando a importéncia do controle da temperatura em sintese
organica e na separagdo de misturas.
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CONCLUSAO

A sintese do cicloexeno foi obtida com maior eficiéncia sob aquecimento suave
utilizando a manta elétrica a baixas temperaturas e evitando perdas pela coluna de
fracionamento. O uso do é&cido fosférico e do éacido sulfurico levaram a rendimentos
similares, sendo que o acido sulfurico possui a desvantagem da ocorréncia de
carbonizagéo. Evidenciou-se a importancia da quantidade estequiométrica dos reagentes
ideal a ser utilizada, pois quantidades maiores de cicloexanol prejudicam a sintese, bem
como quantidades baixas do alcool. Apesar de nao ter sido possivel melhorar a verdura
quimica da reagéo de obtencao do cicloexeno, a possibilidade de caracteriza¢do qualitativa
do produto bruto permite suprimir o uso de procedimentos posteriores de purificagéao, o
que seria vantajoso em aulas com tempo reduzido ou tendo em vista a economia de outros

reagentes.
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