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BEYOND CAIPIRINHA: BRAZILIAN CACHACA AS SOLVENT TO ORGANIC SYNTHESIS AND DYE EXTRACTION.
Cachaga (brazilian sugarcane spirit) was applied for the first time as an alternative solvent in undergraduate experiments of organics

synthesis, and natural dye extraction. The classical Claisen-Schmidt condensation of benzaldehyde with acetophenone and with
acetone were employed to demonstrate the cachaga viability as solvent. Cachaga was also the recrystallization solvent of obtained
benzalacetophenone and dibenzalacetone. The natural pigment of urucum (Bixa orellana L.) was obtained using as extractor solvent
a 5% NaOH solution in cachaga. Considering that in Brazil cachaga is easily available and cheaper than the 40% mixture of ethanol/
water, it can be found in every marketplace and is exported to 54 countries, the cachaga use as solvent is viable and attractive to green

chemistry experiments in undergraduate courses, in Brazil and abroad.

Keywords: green chemistry; undergraduate organic chemistry experiment; Claisen-Schmidt reaction; bixin; urucum.

INTRODUCAO

O advento do século XXI conjurou em definitivo os quimicos
orginicos e a quimica sustentdvel. Indicativo disto, uma série de
artigos foi publicada por cientistas brasileiros destacando varios
aspectos da sustentabilidade em quimica.'” No 4mbito da educagéo
das novas geragdes de profissionais da quimica, € crescente o esforco
de quimicos brasileiros no desenvolvimento de material didatico que
possibilite a formacéo dos novos profissionais com as competéncias
contemporaneas em quimica e sustentabilidade.®'> Assim, a filosofia e
apratica da quimica verde (QV) € o objeto da publicagdo do primeiro
livro em lingua pdtria inteiramente dedicado aos aspectos gerais da
QV," e outros livros devotados aos aspectos experimentais da quimica
orginica verde sdo contribui¢des educacionais relevantes.'*!3

Nosso envolvimento com ensino de quimica organica integrando
a QV nos levou a busca de solventes alternativos para a realizacio
de experimentos cldssicos realizados nos laboratdrios de ensino.'*"”
Assim, o presente trabalho descreve experimentos sustentdveis de
quimica organica para serem aplicadas nos cursos de graduacio,
tendo a cachaga como solvente de reagdo quimica e de extracdo e
isolamento de produto natural, uma vez que o uso da cachaca como
solvente atende aos principios da QV.°

Bebidas alcodlicas como solventes no ensino de quimica
organica

Na busca por procedimentos que utilizam metodologias mais
limpas para reagdes quimicas em experimentos para a graduacao,’
a exclusdo do solvente,'® quando possivel, e 0 emprego de solventes
alternativos® ou aparentemente pouco usuais para a realizagdo de
reacdes organicas, como o uso de vinagre por Hino e Omori,” sao
temas de interesse corrente, Figura 1.

Bebidas alcodlicas como tema de ensino de quimica organica,
principalmente a cerveja, foram empregadas para correlacionar o
impacto da quimica na sociedade e como ciéncia mais proxima do
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Figura 1. Exemplos de solventes ndo convencionais em reagoes orgdnicas

cotidiano dos estudantes.?** Misturas de flavorizantes presentes no
uisque também foram empregadas em aula de destilagdo simples e fra-
cionada, associada a elucidagdo estrutural de substincias orgnicas.”
A parte estes aspectos, sdo praticamente inexistentes experimentos de
ensino de quimica organica que empreguem bebidas alcodlicas como
solvente de reagdes quimicas e de extracdo de produto natural. H4
somente alguns relatos de casos em revista de divulgag@o de noticias
cientificas de quimica, que informam a realizagdo da reagdo de aco-
plamento cruzado catalisada por palddio em uisque, rum, gin, tequila
e vodca, mas os procedimentos nunca foram publicados na forma de
artigos.* Mesmos que fossem, estes experimentos estariam muito
distantes de serem aplicados na realidade da maioria dos laboratdrios
de ensino de quimica orginica no Brasil.

Por outro lado, diversas bebidas alcodlicas foram empregadas
como solventes alternativos em pesquisa quimica, como na reagio
de polimerizagio controlada da N-isopropil-acrilamida (Figura 1),> e
como solventes em cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia.?®
Nesse tltimo caso, a cachaga aparece entre as bebidas investigadas
como solvente cromatografico.

Educacao
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Cachaca

A histdria do Brasil € profundamente marcada pela cana-de-acu-
car. Primeira inddstria globalizada transnacional,”’ a cana-de-agticar
foi responsdvel por um dos mais importantes ciclos econdmicos da
formacdo da identidade brasileira, e até os dias de hoje assume re-
levancia notavel para a economia e a forma de viver de nosso povo,
bastando citar os carros flex como exemplo de contribui¢ao brasileira
a questdo energética. Como nos ensina Gilberto Freyre, a inddstria
da cana-de-agtcar ajudou a moldar a popula¢do brasileira, mas foi
a responsdvel pela vergonhosa instalagdo da escraviddo.® Aqui, a
populagdo africana escravizada introduziu habitos e costumes que,
aliados a bem-aventurada nossa miscigenagdo, fundou a nova Roma,
como preconiza Darci Ribeiro.”

Presente no folclore brasileiro, como demonstrado por José
Calasans, “a cachaca, indiscutivelmente a mais conhecida e popular
das nossas bebidas”,* tem a data de 13 de setembro como o dia nacio-
nal da cachaga, decisdo aprovada em outubro de 2010 pela Comissao
de Educagio e Cultura da Cimara dos Deputados.’! Parafraseando
o cancioneiro popular, “se cachaca fosse americana/cana-de-agucar
importada/bebida de bacana/era cachagada”.

A versatil quimica relacionada a cana-de-agticar e seus as-
pectos histdricos sdo temas que podem ser contextualizados na
formac@o dos profissionais da quimica, como destacam Braibante??
e Ferreira.*® Neste sentido, o tema cachaga € estratégico, pois € be-
bida genuinamente brasileira. Além de ocupar posicdo de destaque
na histéria do Brasil, a cachaga é motivo de pesquisa cientifica e
inovacdo tecnoldgica, sendo relevante a contribuicido do Professor
Douglas W. Franco.**

O Decreto n° 6.871, de 4 de junho de 2009 estabelece que
“Cachaca ¢ a denominacdo tipica e exclusiva da aguardente de cana
produzida no Brasil, com graduacio alcodlica de trinta e oito a qua-
renta e oito por cento em volume, a vinte graus Celsius, obtida pela
destilacdo do mosto fermentado do caldo de cana-de-agticar com ca-
racteristicas sensoriais peculiares, podendo ser adicionada de acticares
até seis gramas por litro”. Segundo informacdes do Instituto Brasileiro
da Cachaga — IBRAC, “no ano de 2016 a Cachaga foi exportada para
mais de 54 paises, com mais de 60 empresas exportadoras, gerando
receita de US$ 13,94 milhdes (8,38 milhdes de litros). Em 2016,
os principais paises de destino em valor foram Alemanha, Estados
Unidos, Paraguai, Uruguai, Franga.”*
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Tendo como referéncia o conhecimento popular, pesquisadores
brasileiros empregaram cachaga como solvente extrator de principios
ativos de vdrias plantas do cerrado brasileiro® e de capsaicinoides
em pimentas.’” Todavia, ndo h4 relato de cachaca como solvente em
reagdo quimica.

Na formacao dos profissionais quimicos alguns temas assumem
relevancia singular em func@o dos aspectos que encerra. A reagdo de
Claisen-Schmidt e a extracdo de produto natural sdo dois dos temas
balizares na formacdo experimental de cursos universitdrios, apresen-
tados em vdrios textos diddticos de laboratérios.* Por estes motivos,
introduzimos aqui a cachaga como solvente alternativo para experi-
mentos envolvendo estes temas. Contudo, para que o uso de cachaca
ndo venha a sugerir, aos estudantes em formacdo, apologia ao seu
consumo, o instrutor deve indicar a leitura do excelente trabalho de Leal
e colaboradores, sobre alcoolismo e educagio quimica e, dos mesmos
autores, sobre a origem, produ¢io e composi¢do quimica da cachaga.”

Cachaca como solvente em reacoes de Claisen-Schmidt

A sintese da benzalacetofenona e da dibenzalacetona sdo prepara-
¢oes cldssicas executadas nos cursos experimentais para exemplificar
areacdo de Claisen-Schmidt,* uma subclasse da condensagéo alddli-
ca. Esta condensagio foi descoberta em 1881 independentemente por
Claisen® e Schmidt,*! e tanto a sintese da benzalacetofenona quanto
da dibenzalacetona constam nas publicacdes originais. As sinteses
hoje executas nas aulas experimentais empregam praticamente
os mesmos procedimentos descritos nas publicagdes de Claisen e
Schmidt, o que torna estas preparacdes seculares contextualizadas
historicamente. Nao obstante, a sintese destas mesmas substancias e
de andlogos ainda sdo sistematicamente investigadas e aprimoradas
como experimento de ensino.*4!

A sintese da benzalacetofenona 3 e da dibenzalacetona S foram
aqui selecionadas para demostrar a viabilidade da cachaga como sol-
vente alternativo em sintese organica, e os resultados sao apresentados
no Esquema 1, empregando cachaga no lugar do etanol, solvente
majoritariamente utilizado nas sinteses descritas nos manuais de
laboratério®® e nas publicagdes originais.*

Na selecdo de qual cachaga empregar, o critério de escolha se
norteou na premissa da reprodutibilidade do experimento. Foram
avaliadas as cachagas 51, Pitu e Velho Barreiro, classificadas como
cachacas adogadas (podem conter até seis gramas de agucar por
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Esquema 1. Reagoes de Claisen-Schmidt em cachaga e fotos dos produtos sélidos 3 e 5 obtidos
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litro), de teor alc6olico similar (39% para as duas primeiras e 40%
para a dltima). Todas apresentaram a mesma performance durante
o desenvolvimento do experimento, mas para a aplicacdo em aulas
foi empregada a 51, pois esta tem seu processo de produgao padro-
nizado e € a mais vendida do Brasil e no mundo, sendo encontrada
em mais de 50 paises,® ficando assim garantido que o experimento
pode ser reproduzido em qualquer parte do Brasil e nos paises onde
ela € comercializada. Todavia, o professor da disciplina que adotar
a estratégia de aula aqui apresentada pode estimular os estudantes a
investigarem a eficdcia de cachacas de qualquer produtor, inclusive
locais, desde que economicamente vidvel. Contudo, pode ocorrer
varia¢@o nos rendimentos aqui descritos se cachagas com diferentes
teores alcodlicos forem utilizadas.

Para efeito de comparac@o, foi adaptado o procedimento de sintese
da benzalacetofenona descrito no livro de Soares e colaboradores,*
porém usando cachaga como solvente, como mostrado no Esquema 1.

Diferentemente do que ocorre com os solventes cldssicos para
esta sintese, nao houve a precipitacdo do sélido no término da reagio
(2 h), mesmo deixando o frasco reacional em banho de gelo por 1 h.
Para contornar esta situacdo, foi possivel padronizar o procedimento
de formagdo do sélido aquecendo a mistura reacional até a ebuli¢do,
apos o término da reacdo, seguido da adi¢cdo de mais cachaga pre-
viamente aquecida (detalhes no experimental). Nesse momento a
mistura apresenta duas fases, um 6leo de coloragdo castanha escura
e uma solu¢do amarelada e opaca que, ao retirar do aquecimento e
resfriar em banho de gelo concomitante a adi¢@o de gelo triturado,
em repouso forma o precipitado esperado.

Na purificac@o tradicionalmente se emprega recristalizagdo em
etanol.*#? Aqui resolvemos manter a cachaga também na etapa de
recristalizacdo, o que demandou o desenvolvimento de procedimento
robusto para ser reproduzido pelos estudantes. Assim, ao s6lido forma-
do foi adicionado cachaga até seu recobrimento, e s6 entdo a mistura
deve ser aquecida. A adicdo lenta de cachaga quente proporciona a
completa solubilizagdo do sélido, e entdo a solucdo deve ser imediata-
mente removida do aquecimento pois, se for aquecida por muito tempo,
ha perda do etanol da cachaga e a solug@o se torna turva, provocando
precipitago rapida de um 6leo e néo do sélido cristalino. E possivel
sempre contornar este fato, caso ocorra, aquecendo novamente a mistura
e adicionando mais cachaca quente, pois a solugdo volta a ficar limpida
e os cristais do sélido sdo formados lentamente. Seguindo estes cui-
dados, cessando o aquecimento assim que se observa a solubilizagdo,
a mistura deve ser resfriada inicialmente ao ar para que a precipitacio
ocorra lentamente, seguida de resfriamento em banho de gelo com a
adicdo de gelo triturado ao frasco. Quando fria, a solucdo € turva de
coloragdo esbranquicada e os cristais amarelo pdlidos (Figuras 3S). O
s6lido assim obtido, cuja foto se encontra no Esquema 1, tem aspecto
idéntico ao preparado com solventes tradicionais.

Para obter uma massa maior do sélido e aumentar o rendimento
dareago pode-se ainda deixar o filtrado na geladeira por no minimo
24 h. Para fins didaticos preferiu-se descartar o filtrado, calculando
o rendimento apenas com o precipitado obtido imediatamente apds
a recristalizacio.

Os reagentes benzaldeido e acetofonenona foram empregados
tanto como fornecidos pelas empresas quanto recém destilados.
Nestas duas situagdes a benzalacetofenona 3 foi obtida e os rendi-
mentos foram 50% e 54%, respectivamente. Portanto, se os reagentes
usados forem ndo envelhecidos isto ndo afeta significativamente o
rendimento obtido.

A benzalacetofenona 3 foi caracterizada através da determinagao
do ponto de fusdo e da obtengdo do espectro na regido do infraver-
melho, e comparada com amostra auténtica, obtida pela rota tradi-
cional. Na literatura para ensino de quimica organica experimental,
o rendimento tipico indicado para a benzalacetofenona € 65-75%.%4

Além da caipirinha: cachaga como solvente para sintese orgnica e extracdo de pigmento 1255

Com os cuidados apontados para o emprego de cachaga como
solvente da reacdo e de recristalizagdo, a sintese foi empregada em
turma de 12 estudantes atendidas por um instrutor, sendo possivel
realizar o experimento em uma aula prdtica na graduacio de 3-4
horas de duragdo.

O sucesso da reacgdo de Claisen-Schimdt empregando cachaga
como solvente alternativo nos levou a aplicar esta abordagem também
na sintese da dibenzalacetona 5, pois assim o professor pode lancar
mao de mais esta possibilidade, levando em conta a disponibilidade
dos reagentes e a dimensdo da turma de estudantes, o que pode
implicar no consumo considerdvel da acetofenona do primeiro exem-
plo. Como a acetona € muito frequente nos laboratdrios de ensino,
passa a ser uma opg¢ao para aqueles que desejarem implementar os
experimentos aqui descritos. Entretanto, foi necessdrio adaptar o
procedimento descrito na literatura®# para que fosse obtido éxito na
sintese de 5 em cachaca, Esquema 1. O experimento demanda duas
sessOes de aulas experimentais, sendo a reacio executada na primeira
etapa, e na segunda ocorre o isolamento e a purificagdo. A reagio
€ executada em no maximo uma hora, sendo recomendado associar
esta primeira aula a outro experimento (que pode ser a extragdo do
pigmento natural do urucum abaixo descrito), considerando uma aula
de 3-4 h de durag@o.

Novamente aqui, diferentemente do que ocorre quando sdo empre-
gados os solventes tradicionais para a sintese da dibenzalacetona,’?
ao término da reacdo ndo se observa o sélido, mas sim duas fases, um
6leo de coloracdo castanha e uma solugdo amarelada. Esta mistura foi
deixada resfriando na geladeira por uma semana, sendo trabalhada
na aula consecutiva (apds 24 h ja se observa formacio do sélido). De
forma andloga ao procedimento de recristalizado acima descrito, o
solvente foi a cachaga, empregando procedimento desenvolvido para
este fim (detalhes no experimental e Figura 4S). A dibenzalacetona
5 foi obtida em 47% de rendimento, compardvel aos rendimentos
de 40-60% mencionados na literatura especifica para o ensino de
quimica orgénica experimental,®®* e foi caracterizada através da
determinacdo do ponto de fusdo e da obtencdo do espectro na regido
do infravermelho, e comparados com amostra auténtica.

Na formacdo da dibenzalacetona duas reagdes consecutivas
ocorrem, sendo que na primeira se forma in situ o intermedidrio ben-
zalacetona 6, que em seguida reage com o benzaldeido produzindo a
dibenzalacetona 5. Esta transformacdo € uma boa oportunidade para
o instrutor apresentar e explicar o emprego de varios termos inerentes
a sintese organica. Assim, podem ser adequadamente trabalhadas na
aula experimental os conceitos de reagdes multicomponentes, pseudo
multicomponentes, reagdes bidirecionais e o significado da formacao
de uma substancia in situ, Esquema 1.

Cachaca como solvente de extracao do pigmento do urucum

Se cachaca € a bebida mais genuinamente brasileira, o urucum
(Bixa orellana L.) esta na formagao ancestral da nossa identidade pois
hd registro que, no primeiro encontro com os moradores originais do
Brasil, os portugueses foram presenteados com urucum como boas-
-vindas da populagdo indigena, como nos conta Pinto.* Os indios
brasileiros ja usavam os pigmentos da semente de urucum na pintura
corporal e de artefatos.

A extracdo do pigmento do urucum ja foi tema de aula experimen-
tal, onde foram avaliados os solventes hexano e acetona, e solucdes
de NaHCO; 15% e NaOH 5%, sendo este tltimo o mais eficaz para
a extragdo seletiva das biximas, como descrito na aula desenvolvi-
da.> Para ampliar a aplicagdo da cachaga como solvente em aulas
experimentais de quimica orginica, revisitamos a proposta da aula
original, agora investigando o emprego da cachaga na extracdo deste
pigmento natural, Figura 2.
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Figura 2. Estruturas das bixinas e representagdo das etapas da extragdo do pigmento do urucum (da esquerda para direita): urucum in natura, sementes,

extrato, solido obtido e espectros de absor¢do na regido do UV-Vis em CHCL; (20 mg L) nas diferentes condicées de extracdo com NaOH 5% (A-linha preta:

cachaga; B-linha azul: dgua; C-linha verde: cachaga/sonicagdo; D-linha vermelha: dgua/sonicagdo)

Para que a extragdo do pigmento da semente do urucum possa
ser executada na mesma aula da sintese da dibenzalacetona, o tempo
originalmente descrito® de contato das sementes com a solucéo ex-
tratora foi reduzido de 30 para 5 minutos, o que pode levar a variagdo
nos rendimentos. Como pode haver também variacdes em funcio
de questdes geograficas e/ou de sazonalidade, a mesma amostra de
sementes foi extraida com solucdo NaOH 5%, tanto aquosa quanto
em cachaga, com 5 minutos de contato das sementes com as solugdes
extratoras.

Adicionalmente, foi investigado o efeito de sonicagdo empregando
os dois tipos de solventes, realizando extragdes em triplicata para as
condicdes avaliadas, Tabela 1. Os s6lidos obtidos de cada extrato foram
caracterizados pela comparacdo dos espectros na regido do infraver-
melho, e todos foram idénticos para as quatro condi¢des de extragido
(para o extraido com cachaga ver Figuras 5S), e através da comparagio
dos espectros na regido do UV-Vis com os descritos na literatura. A
quantifica¢d@o da bixina nos extratos seguiu 0 mesmo procedimento ja
descrito, que emprega uma simples medida da absorc¢do por espectro-
fotometria UV-Vis no comprimento de onda ja conhecido para esta
quantificagdo (470 nm para solugdo do extrato em CHCI,, Figura 2).%

Tabela 1. Rendimentos do extrato e da bixina em func¢io da condigio de
extragdo das sementes de urucum

Rendimento da Rendimento de

Meétodo de extragdo®

extracdo® (%) bixina (%)
A: cachaga 2,99+0,82 2,39+1,77
B: dgua 3,80+0,35 2,15+0,96
C: cachaga/ultrassom 2,48+0,66 3,07+0,60
D: dgua/ultrassom 3,48+0,77 2,74+0,53

*Solugdes de NaOH 5%; *Para 10 g de semente.

A andlise da Tabela 1 revela que a reducdo do tempo de ex-
tragdo ndo compromete a eficicia do experimento no contexto
de aula de graduacdo. A extragcdo com solu¢do aquosa de NaOH
5%, bem como em solucdo de NaOH 5% em cachaga, com e sem
sonicagdo, ndo apresentaram diferencas significativas, Tabela 1
(Figura 6S). H4 apenas uma leve tendéncia de melhor eficicia no
emprego de ultrassom pois, apesar dos rendimentos médios do
extrato serem menores, os teores de bixina sdo maiores, indicando

maior seletividade na extragdo. Dessa forma, € vidvel o emprego
de cachaga como solvente alternativo para a extragdo do pigmento
da semente de urucum no contexto de aula experimental, com ou
sem o emprego da sonicagao.

Duas estratégias de aulas podem ser adotadas. Numa, o extrato
¢é obtido € deixado secar ao ar por uma semana, de tal forma que
na aula consecutiva da-se a caracteriza¢do e as quantificagdes do
extrato e do teor de bixina. Nesta estratégia, a extragdo € associada
a sintese da dibenzalacetona 5 como mencionado acima. Numa
segunda, quando a reagdo de Claisen-Schmidt ndo € objeto do curso
experimental em questio, ou quando a benzalacetofenona 3 € sin-
tetizada preferencialmente a dibenzalacetona 5, € possivel seguir o
procedimento jd conhecido de secar o extrato em estufa na mesma
aula da sua obtencdo e seguir a identifica¢do e quantificagdo.” Cabe
ao professor decidir qual estratégia adotar em funcdo da natureza do
curso e da infraestrutura disponivel.

CONCLUSAO

O uso da cachaga como solvente alternativo em experimentos de
quimica organica usados em aulas praticas na graduagdo se mostrou
uma alternativa vidvel, tanto na reagdo de Claisen-Schmidt quanto
na extracido de produto natural. As sinteses da dibenzalacetona e
benzalacetofenona empregando cachaca como solvente de reagdo e
de recristaliza¢@o, bem como a extrag@o da bixina das sementes de
urucum com a solugdo de NaOH em cachaga, apresentaram resultados
satisfatorios e compardveis aos métodos tradicionais da literatura de
ensino experimental de quimica orgénica.

Primeiro relato de cachaga como solvente de reacdo quimica, o
uso da cachagca como solvente atende aos principios da Quimica Verde
e torna as aulas praticas mais lidicas e atraentes aos estudantes. O
aroma adocicado que invade o laboratério é um agradavel diferencial
que a todos satisfaz e demostra que a cachaca poder ser valorizada
para além da caipirinha.*®

PARTE EXPERIMENTAL

Os pontos de fusdao foram determinados em um aparelho de
placa aquecida Microquimica MQAPF 301 e ndo foram corrigidos.
Os espectros na regido do infravermelho foram de obtidos em disco
de KBr ou filme, em um aparelho SHIMADZU IR Affinity-1. Os
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espectros de absor¢cdo molecular na regido do visivel-ultravioleta
foram obtidos em solu¢do de cloroférmio, em um espectrofotome-
tro UV-VIS Cary 50Conc. O banho de ultrassom empregado foi
da marca UNIQUE UltraSonic Cleaner USC-3300, 40 kHZ, 8,5 L
(cesto: 47 x 11,5 x 10 cm; cuba/tanque: 50 x 13 x 15 cm). A acetona
foi empregada nas rea¢des sem tratamento prévio; o benzaldeido e a
acetofenona foram destilados antes do uso. A cachaca utilizada foi
da marca 51. As sementes de urucum foram adquiridas na regifio
do baixo sul da Bahia, em Serra Grande, distrito de Valenca, em
novembro de 2012.

Reacoes de Claisen-Schmidt

Sintese da benzalacetofenona 3 em cagchaca

Em um Erlenmeyer de 125 mL preparar uma mistura de 25 mL
de solucdo aquosa de hidréxido de sédio 10%, 15 mL de cachaga e
6 mL (50 mmol) de acetofenona. Em seguida resfriar a mistura em
banho de gelo e sob agitagiio constante adicionar 5 mL (50 mmol)
de benzaldeido. Apds a adicdo do benzaldeido, manter a mistura sob
agitacdo magnética a temperatura ambiente por 2 h. Ao término deste
tempo, aquecer a mistura até a ebuliciio e adicionar por¢des de cachaga
previamente aquecida at€ completa solubilizagio (sdo necessdrios cerca
de 40 mL). Em seguida, retirar o aquecimento, esperar o Erlemneyer
atingir a temperatura ambiente e entdo resfriar em banho de gelo e
adicionar gelo triturado a mistura. Filtrar a vicuo o sdlido que se forma,
lavar com dgua destilada gelada e transferir o sélido impuro para um
Erlenmeyer de 125 mL e adicionar aproximadamente 5 mL de cachaga
ao sdlido e aquecer a mistura até a ebuli¢do. Adicionar gradativamente
cachaca previamente aquecida, até a solubiliza¢do do mesmo. Retirar
do aquecimento assim que se observar a solubilizagdo. Esperar o
Erlenmeyer atingir a temperatura ambiente, resfriar em banho de gelo
e adicionar gelo triturado a mistura. Em seguida filtrar a vicuo o sélido
amarelo-pélido que se forma, lavar com dgua destilada gelada e secar
ao ar por uma semana. Determinar a massa e determinar o ponto de
fusdo e obter o espectro na regido do infravermelho.

A massa de 3 apds a recristalizagdo foi de 2,8254 g com rendi-
mento de 54%, pf 53,9-54,3 °C (Lit.** 56-57 °C).

Opcionalmente, as quantidades podem ser reduzidas a metade
sem redugdo significativa do rendimento. Também € possivel, ap6s
a recristalizacdo, secar o sélido em estufa por 1 h e proceder a ca-
racterizagdo,” dependendo da duragio da aula.

Sintese da dibenzalacetona 5 em cachaga

Em um Erlenmeyer de 125 mL pesar 4 g de NaOH e logo em
seguida adicionar 40 mL de 4gua e 35 mL de cachaca. Homogeneizar
até completa dissoluc@o e resfriar a solu¢do em banho de gelo e
adicionar, aos poucos e sob agitacdo magnética, metade da solu¢do
previamente preparada de 4,2 mL (40 mmol) de benzaldeido e 1,6
mL (20 mmol) de acetona. Deixar a mistura em banho de gelo e sob
agitacdo por 15 min. Apds esse tempo adicionar lentamente a outra
metade da solugdo de benzaldeido e acetona. Deixar reagindo por mais
30 min. Apés este tempo formam duas fases, um dleo de coloragido
castanha e uma solugdo amarelada. Tampar o Erlenmeyer com rolha
e colocar na geladeira por uma semana. Apés esse tempo, filtrar a
véacuo, lavar com dgua destilada gelada e recristalizar o sélido obtido
em cachaca. Adicionar aproximadamente 5 mL de cachaca ao sélido
obtido e aquecer a mistura até a ebuli¢do. Adicionar gradativamente
cachaca quente, porém nio ocorrerd a completa solubilizacdo do
solido. Separar por decantacio o 6leo da solucao. Colocar a solugdo
em banho de gelo e adicionar gelo triturado; forma-se um precipitado
amarelo. Adicionar ao 6leo cachaca quente para a solubilizagdo. O
6leo ndo ird solubilizar completamente, a solugdo ficard amarela e o
6leo em uma coloragio mais clara. Colocar essa mistura em banho
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de gelo e também adicionar gelo triturado; forma-se um precipitado
amarelo similar ao anterior. Filtrar as duas misturas a vacuo, em um
papel previamente pesado, lavar com dgua destilada gelada e secar
ao ar por uma semana. Determinar a massa e determinar o ponto de
fusdo e obter o espectro na regido do infravermelho.

A massa total de 5, apds a recristalizacdo, foi de 2,4212 g com
47% de rendimento, pf 100,7-101,4 °C (Lit.*110-112 °C).

Extracao da bixina das sementes de urucum

Meétodo 1: cachaga como solvente

Em um erlenmeyer de 125 mL pesar 2 g de NaOH e logo em
seguida adicionar 40 mL de cachaca. Homogeneizar até completa
dissolugdo e adicionar 10 g de sementes de urucum. Agitar manual-
mente por 5 min. Ao término deste tempo, separar as sementes por
filtrac@o simples e ao filtrado adicionar, com homogeneiza¢do, HCI
concentrado até pH 4. Filtrar a vacuo usando papel de filtro previa-
mente pesado, lavar o s6lido com dgua destilada e secar ao ar por
uma semana. Apés este tempo, pesar a amostra e obter o espectro na
regido do infravermelho. Numa triplicata de experimentos, as massas
dos sélidos obtidos foram 262,6, 315,5 e 323,9 mg.

Meétodo 2: cachaga como solvente com irradiacdo de ultrassom
Em um baldo de fundo redondo de 125 mL pesar 2 g de NaOH
e logo em seguida adicionar 40 mL de cachaca. Homogeneizar até
completa dissolugdo e adicionar 10 g de sementes de urucum. Levar
o0 baldo ao banho de ultrassom com dgua a temperatura ambiente
e irradiar na poténcia maxima por 5 min. Ao término deste tempo,
separar as sementes por filtracdo simples e ao filtrado adicionar, com
homogeneizagdo, HCI concentrado até pH 4. Filtrar a vacuo usando
papel de filtro previamente pesado, lavar o s6lido com dgua destilada e
secar ao ar por uma semana. Apds este tempo, pesar a amostra e obter
o espectro naregido do infravermelho. Numa triplicata de experimen-
tos, as massas dos sélidos obtidos foram 217,6, 263,3 e 264,3 mg.

Caracterizagdo por espectroscopia na regido de UV-Vis

Preparar solugio de concentragdo 20 mg L!: em um baldo volu-
métrico de 50 mL adicionar 5 mg do sé6lido obtido de cada extracéo
da semente de urucum e avolumar com cloroférmio. Transferir 5
mL dessa soluc@o para baldo volumétrico de 25 mL e avolumar com
cloroférmio. Empregando esta dltima solug¢do obter o espectro na
regido do UV-Vis, anotar o valor da absor¢ao em 470 nm e calcular
a concentragdo de bixina.*

MATERIAL SUPLEMENTAR

Espectros na regido do infravermelho, fotos da sequéncia da
purificacdo em cachaga da benzalacetofenona, da benzalacetofenona,
e da sequéncia da obten¢do do pigmento sélido do urucum estiio
disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo
PDF, com acesso livre.
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