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APRESENTACAO

O e-book: “O papel fundamental da quimica entre as ciéncias naturais 2” € composto
por onze capitulos que apresentam trabalhos nas diferentes areas da quimica: J) teoria e
pratica no ensino de quimica; ii) quimica dos produtos naturais; jii) quimica dos materiais; e
iv) aplicacdo de novos materiais e biotecnologia para remediacdo ambiental.

O primeiro capitulo apresenta um trabalho resultante da observagéo, experiéncia e
desafios enfrentados por discentes do curso de licenciatura em quimica, frente ao desafio
do processo de ensino-aprendizagem de alunos do ensino médio.

O segundo capitulo apresenta um estudo que trata da importancia de compostos
fendlicos com propriedades antioxidantes, provenientes de frutos que compdem a dieta
alimentar de milhares de familias. Ja os capitulos trés e quatro apresentam estudos que
avaliaram as propriedades fisico-quimicas de biodiesel provenientes da espécie Ouricuri e
das sementes de Glycine Max e Ricinus Communis L.

Os capitulos de cinco a nove apresentam trabalhos que objetivaram sintetizar,
caracterizar e elucidar as inUmeras propriedades de materiais provenientes de fibra de
carbono, aminas quirais, fibras de TiO, e de bambu funcionalizadas com 6xido de ferro; a fim
de se avaliar inUmeras propriedades: i) cataliticas; i) semicondutoras e luminescentes; iii)
novas nanoestruturas pela combinacgéo de duas ou mais substancias quimicas; iv) preparo
de filmes finos biodegradaveis entre outras propriedades que visem a sua aplicacdo em
larga escala, que leve a proporcionar inumeros beneficios em forma de tecnologia para a
sociedade.

O capitulo 10 apresenta um trabalho de revisdo no qual se avaliou a eficiéncia de
Ag,WO, como fotocatalisador para a remogéo de corantes em matrizes aquosas. Por fim,
o capitulo 11 apresenta uma revisédo da aplicacdo da propriedade de bioluminescéncia da
bactéria Vibrio fischeri frente a exposi¢éo da toxicidade provenientes de inUmeras classes
de Contaminantes de Interesse Emergente e seus produtos de transformagao provenientes
da aplicagéo de diferentes processos oxidativos avancados em matrizes aquosas.

Diante desta diversidade de trabalhos que abordaram a aplicacdo de diferentes
areas da quimica e afins, esté area da ciéncia demonstra a sua fundamental importancia
para aperfeicoar, desenvolver e remediar novos produtos que chegam até o consumo da
sociedade e que objetiva melhorar e aumentar a qualidade de vida das pessoas.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando de forma a estimular e incentivar
cada vez mais pesquisadores do Brasil e de outros paises a publicarem seus trabalhos
com garantia de qualidade e exceléncia em forma de livros, capitulos de livros e artigos
cientificos.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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CAPITULO 4

TRANSESTERIFICACAO IN SITU MEDIADA POR
MICRO-ONDAS PARA PRODUCAOQO DE BIODIESEL A
PARTIR DE SEMENTES DE GLYCINE MAX E Ricinus
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RESUMO: Neste trabalho, uma rota sintética para
a producéo de ésteres metilicos de acidos graxos
(EMAC) ou biodiesel ¢ relatado. O biodiesel foi
produzido a partir da transesterificacéo in situ
de sementes de soja e mamona contendo 6leo
vegetal, com metanol e utilizando NaOH como
catalisador em um processo acelerado por
irradiag@o por micro-ondas. Tal método emprega
diretamente as sementes das oleaginosas,
eliminando a etapa de extragéo quimica ou fisica
do 6leo vegetal que normalmente € empregado.
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communis L.

A eficiéncia dos processos de adequacédo das
matérias—primas e procedimentos reacionais
foram confirmadas pela caracterizagdo do
biodiesel produzido por RMN 'H e ®C sendo
obtidos rendimentos de 93% para a soja e 96%
para a mamona.

PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel; Transesterifica-
¢éao in situ; Micro-ondas; Soja; Mamona.

MICROWAVE-MEDIATED IN SITU
TRANSESTERIFICATION FOR BIODIESEL
PRODUCTION FROM SEEDS OF
GLYCINE MAX AND Ricinus communis L.

ABSTRACT: In this work, a synthetic route for
the production of fatty acid methyl esters (FAME)
or biodiesel is reported. The biodiesel was
produced from the in situ transesterification of
soybean and castor beans containing vegetable
oil, with methanol and using NaOH as a
catalyst in a process accelerated by microwave
irradiation. This method directly employs the
seeds of the oilseeds, eliminating the step of
chemical or physical extraction of the vegetable
oil that is normally employed. The efficiency of
the processes for adapting raw materials and
reaction procedures were confirmed by the
characterization of biodiesel produced by 'H and
8C NMR, yielding 93% for soybean and 96% for
castor bean.

KEYWORDS: Biodiesel; In situ transesterifica-
tion; Microwave; Soy; Castor.
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11 INTRODUGCAO

Lima e col. (2021), avaliaram o custo de implementacdo de uma planta de produgéo
de biodiesel e concluiram que se utilizado 6leo refinado como matéria-prima no processo,
este equivale a 79% do custo total de toda matéria-prima. Na busca por alternativas que
suplantasse essa vicissitude, surgiram alguns trabalhos com a producéo in situ de biodiesel,
onde elimina-se a etapa de extragcéo e purificagcdo do 6leo vegetal, uma vez que o 6leo
vegetal é extraido diretamente pelo alcool, geralmente na presenca de um co-solvente,
irradiacdo de ultrassom ou micro-ondas, e na presenca do catalisador que promovera a
transesterificacdo (ZENG et al, 2009; SHUIT et al, 2010; PASCOAL et al, 2020; QU et al,
2021).

Os primeiros trabalhos sobre produgédo de biodiesel a partir de fontes vegetais
in situ datam de 1985 com o pesquisador australiano Kevin J. em um trabalho com
sementes de girassol sob catalise homogénea acida. Na justificativa de seus trabalhos
ele citou um aumento de rendimento em ésteres metilicos de acidos graxos possibilitado
pelo aproveitamento de toda semente inclusive a casca que era desprezada pelo método
tradicional. Este trabalho apresenta ainda a vantagem de se trabalhar com solventes mais
baratos e menos toxicos que o hexano, frequentemente utilizado na extragéo de 6leo vegetal
(HARRINGTON & D’ARCY-EVANS, 1985a; HARRINGTON & D’ARCY-EVANS, 1985b).

Os jatos ultrassbnicos sédo Uteis, no sentido de que rompem os limites entre o
6leo denso e o alcool menos denso com as fases catalisadoras dissolvidas, evitando a
necessidade de agitacdo vigorosa e longos tempos de contato. Em particular, ultrassom e
NaOH transformaram 6leo de pinhdo-manso (Jatropha curcas) em biodiesel com sucesso
(HO et al, 2014). NaOH também é a escolha para a transesterificacdo de 6leo de dendé
com metanol. O tempo de reacdo de 2,5 min levou a um rendimento de 97,6% em ésteres
metilicos de &cidos graxos. Além de encurtar o tempo de reacdo em relagdo ao método
tradicional que comumente € de 30 minutos, a etapa de separacao da glicerina também foi
reduzida de 4 h para 4 min quando irradiado por micro-ondas (ALLAMI et al, 2019).

O presente estudo contribuiu com a investigacdo de uma técnica alternativa para
a producéo de biodiesel a partir de duas fontes de 6leo. Assim, o objetivo principal deste
trabalho foi avaliar a producédo de ésteres metilicos de soja (Glycine max) e mamona
(Ricinus communis L.) empregando transesterificacdo in situ assistida por irradiacao
de micro-ondas. O biodiesel formado foi caracterizado por RMN 'H e RMN '#C. Por fim,

purificou-se a glicerina e obteve-se 0s sais provenientes do catalisador utilizado.

21 MATERIAIS E METODOS

A eficiéncia da metodologia empregando irradia¢gdo de micro-ondas oriundas de um
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forno doméstico demonstrada por este grupo de pesquisa levou ao estudo do seu uso em
reacoes in situ. O que se descrevera, portanto, sdo adaptacdes de trabalhos previamente
publicados (BARBOSA, KLEIN et al, 2013; BARBOSA, MIRANDA et al, 2013; BARBOSA et
al, 2014; BARBOSA et al, 2015; BARBOSA et al, 2018; BARBOSA et al, 2019).

2.1 Preparacao do metéxido

O metoxido de sodio, promovedores de reagdes de transesterificacdo, foi preparado
a partir da adicdo de 0,50 g de NaOH (micropérolas da marca Vetec Quimica Fina com 99%
de pureza) a um béquer contendo 400 mL de metanol (metanol 99,5% da Proquimios). A
mistura foi agitada até completa dissolugdo do NaOH por um periodo de 30 minutos.

2.2 Sintese de biodiesel metilico a partir de sementes (in natura) de soja e
mamona em um processo promovido por metéxido de sédio.

Sementes de soja (100,0 g) e mamona (100,0 g), previamente trituradas, foram
secas em uma estufa a temperatura de 80 °C durante um periodo de 12 horas. Ap6s esse
periodo as biomassas foram transferidas a um dessecador e mantida nestas condi¢des até
atingir a temperatura ambiente. O metdxido de sédio obtido anteriormente foi adicionado
ao béquer (1000 mL) contendo uma das biomassas desidratadas sob agitacdo mecénica
a 730 RPM durante 10 minutos. Apds esse periodo o béquer contendo a mistura reacional
foi transferida a um forno de micro-ondas doméstico ndo modificado (marca Panasonic
modelo NN-S46B na frequéncia de 2450 GHz) e irradiada a uma poténcia de 240 W durante
um periodo de 10 minutos. O processo reacional foi acompanhado por cromatografia em
camada delgada (CCD), tendo como eluente uma mistura contendo hexano, acetato de
etila e 4cido acético glacial na proporcao de 9:1:0,5 e vapores de iodo como revelador.
Amostras da mistura reacional foram coletadas com o auxilio de um capilar de vidro a cada
intervalo de 1 minuto durante 10 minutos, ou seja o periodo necessario para que todo o
material de partida (triglicerideos) fosse consumido. Apés esse periodo o forno de micro-
ondas foi desligado e a mistura reacional mantida em repouso até atingir a temperatura
ambiente e ser transferida a um funil de Buchner para retirar o material vegetal sélido. A
solugéo filtrada foi transferida a um bal&o de fundo redondo e concentrado em evaporador
rotativo a 90 rpm sob presséo reduzida. A solugédo concentrada foi transferida a um funil
de separagéo (250 mL) onde ocorreu, apdés 10 minutos de repouso, a formacao de duas
fases, sendo a fase superior composta por biodiesel metilico e a fase inferior composta pela
glicerina. Posteriormente as fases foram separadas, sendo que a fase contendo biodiesel
foi transferida a um segundo funil de separagéo (250 mL) e lavada com agua destilada até
pH neutro, a fim de se retirar vestigios de bases alcalina e um pequeno excesso de metanol.
A solugéo contendo biodiesel foi seca em K,SO, anidro, sendo obtido um rendimento de
93% para a soja e 96% para a mamona. A glicerina obtida no processo foi armazenada em
um frasco para posterior purificagéo.
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2.3 Purificacdo da glicerina obtida

A glicerina obtida na etapa de producdo do biodiesel foi transferida a um béquer
(1000 mL) e acidificada com H,SO, concentrado até pH 1. Ao acidificar a solugdo contendo
glicerina, ocorre formacdo de duas novas fases, uma superior contendo com biodiesel
que estava solubilizado na glicerina e acidos graxos livres (AGL) e, consequentemente a
fase inferior contendo de glicerina bruta e sais de Na,SO,. Posteriormente as fases foram
separadas e a glicerina juntamente com os sais de Na,SO, formados foi transferida a um
béquer (1000 mL) e neutralizados com uma solugéo concentrada de hidréxido de sodio.
Este procedimento de neutralizagéo leva a precipitacdo de Na,SO, o qual é separado da
glicerina por filtragdo em um funil de Buchner (250 mL). A glicerina obtida foi posteriormente
purificada por destilacdo a presséo reduzida (0,0010 mmHg). O precipitado contendo
Na,SO, foi purificado por recristalizagéo, utilizando agua destilada (100,0 mL) como
solvente e carvéo ativo para adsorgdo de pigmentos e substancias organicas polares. O
produto obtido foi seco em estufa a 100 °C durante 12 horas e ativado em mufla a 600 °C por
4 horas. Apos este periodo os sais de sulfato de s6dio foram mantidos na mufla desligada
até atingirem a temperatura ambiente e armazenado em um frasco, sendo posteriormente
utilizado como dessecante na secagem de biodiesel.
2.4 Anadlise de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H) e
Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono (RMN '3C)

Andlises de RMN 'H foram realizadas utilizando um espectrdmetro INOVA de 500
MHz equipado com sondas BBO de 5 mm e 7,05 T. Cloroférmio deuterado (CDCl,) e TMS
foram utilizados como solvente e padrao interno, respectivamente. Espectros 'H (500 MHz)
foram registrados com duragéo de pulso de 45.0°, um atraso de reciclagem de 1,0 s e 8
varreduras. Os espectros de '*C (125 MHz) foram registrados com uma duragdo de pulso
de 45°, um atraso de reciclagem de 1,89 s e 200 varreduras.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Producao in situ de biodiesel metilico a partir de sementes de soja e
mamona

A metodologia empregando irradiagcdo de micro-ondas oriundas de um forno
doméstico em reagbes in situ, ou seja, a transesterificagdo direta do 6leo nas sementes
das oleaginosas (soja e mamona) sem a necessidade de extracdo antecedente, mostrou-
se muito eficiente. O processo consistiu inicialmente de uma desidratacdo prévia das
sementes. Isso se fez necessario visto que a presenca de dgua ou umidade interfere no
processo de transesterificagdo dos triglicerideos promovida por alcalis.

Um dos desafios deste trabalho foi o de aplicar as irradiagcbes de micro-ondas

oriundas de forno de micro-ondas doméstico (comum) que ndo sdo homogéneas em
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reacOes quimicas (transesterificacdo). A irradiacdo ndo homogénea produzida pelo forno
de micro-ondas comum transforma o processo de aquecimento do meio reacional nao
uniforme, o que poderia afetar a conversao total do 6leo vegetal em biodiesel. Trabalhos
anteriores indicaram que 0,5 mol de metanol, uma molécula polar e fortemente absorvente
de micro-ondas, chegaria a sua temperatura de ebulicdo com menos de 15 segundos,
quando irradiado com uma poténcia de 560 W (BAGHURST & MINGOS, 1992). Desta
forma pode-se supor que o metanol pode ferver e homogeneizar a mistura reacional,
consequentemente contrabalanceando a irradiagdo ndo homogénea e evitando a
necessidade de agitagcdo externa. Além disso, o tempo de reagéo, aparentemente longo de
10 minutos aqui empregado, garante a eficiéncia do processo de transesterificagao.

O rendimento aproximado do processo de transesterificacdo do 6leo de soja e
mamona em metanol e com emprego de NaOH como catalisador do processo reacional,
pode ser estimada considerando que o 6leo de soja e mamona séo constituidos pelos
triglicerideos tipicos, acido oleico e ricinoleico, respectivamente e pelos teores de lipidios
nas sementes de 20% e 37%, respectivamente. Desta forma, os rendimentos obtidos foram
de 93% para a soja e 96% para a mamona.

3.2 Analise de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H) e
Ressonéncia Magnética Nuclear de Carbono (RMN '*C) do biodiesel metilico
produzido in situ a partir de sementes de soja

A Figura 1 apresenta o espectro de RMN 'H 500 MHz de uma amostra de biodiesel
metilico, produzido a partir de sementes de soja (Glycine max) em um processo irradiado
por micro-ondas oriundas de um forno doméstico.

Figura 1: Regido alquilica do espectro de RMN 'H (500 MHz) do biodiesel metilico produzido a partir de
sementes de soja.
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O espectro de RMN 'H mostra um sinal (singlete) em 3.48 ppm correspondente aos
protons metilicos do grupamento metoxila. Os prétons a-metilénicos presentes nos ésteres
derivados de triglicerideos aparecem como um tripleto em 2.29 ppm indicando a completa
conversao dos triglicerideos nos respectivos ésteres metilicos desejados.

O espectro de RMN '*C 125 MHz esta representado na figura 2.

Figura 2: Espectro de RMN 13C (125 MHz) do biodiesel metilico produzido a partir de sementes de
soja.

Nesse espectro, a presenca de pico em 51.19 ppm refere-se ao carbono do
grupamento metoxila, j4 os picos que aparecem na regido de 27 a 30 ppm séo referentes
aos carbonos a-metilénicos. No espectro percebe-se também, a presenca de picos na
regido dos carbonos vinilicos (129 a 127 ppm) referentes as insaturagdes presentes nos
acidos graxos constituintes dos triglicerideos presentes nos 6leos de soja e que ndo séo
afetadas pelo processo reacional e nem pelas irradiagdes das micro-ondas. Os carbonos
carbonilicos aparecem na regido de 173 ppm no espectro de RMN '3C.

3.3 Analise de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H) e
Ressonéncia Magnética Nuclear de Carbono (RMN '3C) do biodiesel metilico
produzido in situ a partir de sementes de mamona

A Figura 3 apresenta a regiéo alquilica e vinilica do espectro de RMN 'H 500 MHz
de uma amostra de biodiesel metilico, produzido a partir de sementes de mamona (Ricinus

communis L.) em um processo irradiado por micro-ondas oriundas de um forno doméstico.
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Figura 3: Regiéo alquilica e vinilica do espectro de RMN "H (500 MHz) do biodiesel metilico produzido a
partir de sementes de mamona.

O espectro de RMN 'H mostra um sinal (singlete) em 3.48 ppm correspondente aos
prétons metilicos do grupamento metoxila. Os prétons a-metilénicos presentes nos ésteres
derivados de triglicerideos aparecem como um ftripleto em 2.24 ppm, sendo que o pico
referente a hidroxila presente no acido graxo ricinoléico aparece em 3.00 ppm.

O espectro de RMN 3C 125 MHz esta representado na figura 4.

Figura 4: Espectro de RMN '*C (125 MHz) do biodiesel metilico produzido a partir de sementes de
mamona.
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Neste espectro, a presenca de pico em 71.31 ppm refere-se ao carbono carbinol
do acido graxo ricinoléico e o pico em 51.31 ppm referente ao carbono do grupamento
metoxila, ja os picos que aparecem na regido de 36 ppm sao referentes aos carbonos
a-metilénico. No espectro podemos perceber também a presenca de um pico na regido dos
carbonos vinilicos (125.21 ppm) referentes as insaturagcdes presentes nos acidos graxos
constituintes dos triglicerideos presentes no 6leo de mamona e que néo sdo afetadas pelo
processo reacional e nem pelas irradiagbes das micro-ondas. Os carbonos carbonilicos
aparecem na regido de 174.10 ppm no espectro de RMN '3C.

3.4 Purificacao da glicerina e obtencao de sais provenientes do catalisador

A glicerina resultante do processo de transesterificacdo é uma substéancia escura,
consequéncia de impurezas dissolvidas nela como, AGL, algum biodiesel que se solubilizou
nesta fase e os ions provenientes do catalisador. A metodologia proposta para purificagao
da glicerina passa por uma acidificagdo até pH 1 utilizando o acido mineral H,SO,. Esse
procedimento protona todos os compostos acidos, que estdo na sua forma de base
conjugada, consequéncia da catalise basica utilizada. Essa protonagéo leva a separagéo
de duas fases, uma superior contendo AGL e tragos de biodiesel e uma inferior contendo
glicerina e sais do catalisador utilizados (Figura 5).

Figura 5: Separacéo das fases apo6s acidificagéo da glicerina bruta.

A glicerina foi entdo separada, em um funil de separacéo, e neutralizada com o
hidroxido utilizado para promover a transesterificacdo. Em uma filtragcao simples sob pressao
reduzida, retiram-se 0s sais provenientes do catalisador. A glicerina é entao destilada a
pressao reduzida por duas vezes, adquirindo grau farmacéutico de pureza.

No processo de purificacdo da glicerina e recuperacdo do catalisador, o &cido
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sulfarico foi escolhido por fornecer produtos (sulfatos) que apresentam maior importancia
comercial. A purificagdo dos sulfatos mostrou-se muito simples, através de uma simples
recristalizacdo utilizando agua como solvente, e eficiente (Figura 6), podendo ser
reintegrado a cadeia produtiva de biodiesel como dessecante.

Figura 6: Sulfato de sédio obtido da purificag@o da glicerina antes (a esquerda) e depois (a direita) da
recristalizagéo.

41 CONCLUSAO

Neste trabalho descrevemos a producdo de biodiesel por rota metilica, a partir de
sementes de soja e mamona em reagbes de transesterificacio in situ catalisadas por base
(NaOH) e irradiadas por micro-ondas oriundas de um forno doméstico. A eficiéncia dos
processos de adequagdo das matérias—primas e procedimentos reacionais empregando
irradiacdo de micro-ondas foram confirmadas pela caracterizagdo do biodiesel produzido
por RMN 'H e '®C. Uma das vantagens desta técnica é possibilitar a redugéo no prego do
processo de produgéo do biodiesel, uma vez que a extragéo e refino do 6leo vegetal ndo
se torna necessaria.
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