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AVOCADO, SPENT COFFEE GROUNDS, LICURI AND COCONUT MILK FOR OIL EXTRACTION, BIODIESEL
PRODUCTION, AND SPECTRAL ANALYSIS. An undergraduate organic chemistry experiment for oil extraction and biodiesel
production using alternative biomass was developed, whereby oils of avocado, coconut and spent coffee grounds were obtained

and submitted to transesterification reaction with CH;OH under NaOH catalysis. Avocado and coffee oils were obtained by typical

extraction and coconut oil was obtained through water evaporation of coconut milk in a domestic microwave oven. The commercial

oil of licuri (Syagrus coronate), a Brazilian native biomass, was also converted to biodiesel. All four oils and four biodiesels were

characterized by "H-NMR and FTIR, and a comparative study of these spectra reveled that FTIR analyses alone provides enough

information to discriminate between oil and biodiesel and confirm transesterification reaction. Besides, the unsaturation degree of all

oils was determined by 'H-NMR. A mechanistic proposal concerning the role of NaOH catalysis is presented, excluding the sodium

methoxide formation.
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INTRODUCAO

A formacdo contemporanea dos profissionais da Quimica com
énfase na sustentabilidade demanda o treinamento experimental em
Quimica Verde, sendo assim desejavel o emprego de biomassa como
fonte renovavel de reagente quimico. Se, além do reagente, o produto
da reagdo € intrinsicamente associado ao tema ambiental e tecnol6-
gico, a aula tende a capturar a atenc¢do do estudante e intensificar seu
envolvimento com o experimento. A producéo de biodiesel contempla
todos estes aspectos e, ndo por acaso, existem vdrias propostas de
aulas onde o tema biodiesel é abordado, Figura 1.

Desde a contribuicdo seminal de Donaghy e colaboradores
em 2006,> que descreveram a primeira proposta de ensino para
a producdo de biodiesel empregando 6leo de soja comercial e o
residual de fritura, NaOH como catalisador e metanol como agente
de transesterificacdo, caracterizando tanto os 6leos quanto produ-
to por espectroscopias de absor¢cdo molecular no infravermelho
(IV) e de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de
Hidrogénio), estes dois 6leos da mesma biomassa prevalecem como
matéria-prima na maioria dos experimentos diddticos. Contudo, hd
relatos propondo alternativas como borra de café,'' sementes de
jojoba,!? 6leos de arroz, uva e pequi.* Hd também predominéncia
da catélise bdsica, e algumas preparagdes diddticas de biodiesel
empregam procedimentos mais complexos, utilizando catdlise
bdsica e em sequéncia catdlise dcida para a esterificagdo dos 4ci-
dos graxos livres, avaliando o teor de catalisador e a consequente
saponificagdo.?

*e-mail: silviodc@ufba.br
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Figura 1. Biomassas empregadas na sintese de biodiesel em aulas experi-
mentais e caracterizagoes tipicas

Apesar destas significativas contribuicdes a disseminacdo da
producdo e caracterizacdo de biodiesel em experimentos destinados
ao treinamento laboratorial, hd ainda demanda por experimentos de
quimica organica nos quais o estudante produza o éleo e o transforme
no biodiesel, e que empregue biomassas alternativas para estes fins.!?
Adicionalmente, a andlise espectral do 6leo e do biodiesel € feita entre
estes, ndo sendo encontrada a andlise espectral comparativa entre os
6leos e entre os biodieseis.

Face ao nosso envolvimento com a transposicdo diddtica de
temas atuais no ensino experimental de quimica orgénica verde,"
descrevemos aqui o emprego de biomassas alternativas na producio
do biodiesel em aulas de graduagdo: abacate (Persea americana), leite
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de coco (Cocos nucifera), borra de café e licuri (Syagrus coronata),
com énfase na extracdo do 6leo dos trés primeiros e que, para além
da producdo do biodiesel de todas as biomassas, realiza a andlise
espectral comparativa dos triglicerideos e biodieseis.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Extracio dos 6leos das biomassas alternativas para aula de
quimica organica

Na maioria dos experimentos didéticos de produgao de biodiesel
a matéria-prima € o dleo de soja comercial ou o residual de fritura.
Todavia, Fontoura e colaboradores descreveram a preparagdo de
biodiesel em aula de quimica organica empregando doze diferentes
matérias-primas, incluindo soja e sebo, sendo o mais amplo traba-
lho de comparag¢do de 6leos jd realizado em aulas experimentais de
biodiesel.> Em todos estes experimentos o 6leo empregado foi sem-
pre o comercial, e s6 recentemente a extracao do dleo foi proposta
como parte integrante da aula de obtenc@o do biodiesel de jojoba
(Simmondsia chinensis)" e da borra de café,'' ou a extracdo dos
triglicerideos de varias sementes, incluindo café, soja e girassol.’

Apesar do valor pedagdgico destas propostas, € desejavel que
o profissional da quimica esteja habilitado no isolamento de 6leos
de fontes renovaveis empregando diversas técnicas de obtengdo dos
triglicerideos em laboratério de quimica organica. Para contribuir no
saneamento desta lacuna, a presente proposta engloba a obten¢do do
6leo de abacate, de coco e da borra residual de café, Figura 2.

A selecdo das biomassas alternativas levou em consideracio
a facilidade de acesso as mesmas. O abacate € um fruto sazonal
amplamente difundido no Brasil, e o 6leo de coco € comercialmente
disponivel, mas € o mais caro dentre os aqui estudados. Porém, ¢
facilmente obtido do leite de coco disponivel comercialmente. A
borra de café é um residuo facilmente encontrado, e sua inser¢@o na
aula tem o aspecto de aproveitar uma biomassa que € descartada no
lixo.!* O licuri é uma planta muito difundida no nordeste brasileiro,
e encerra este aspecto regional. Portanto, na obtencgdo do biodiesel
foi empregado seu 6leo comercial, em funcdo do acesso restrito ao
fruto fora da regido Nordeste. Adicionalmente, para a producdo dos
6leos foram empregados trés procedimentos distintos, de forma que o
conjunto dos estudantes passa a conhecer uma diversidade de técnicas
experimentais de obten¢do de dleo.

Como estratégia das aulas, propde-se a realizagdo dos experimen-
tos em duplas de estudantes por biomassa, ao longo de duas aulas
de 3-4 h de duracio, e que cada dupla fique responsdvel por um tipo
de biomassa uma vez que o tempo limitado da aula ndo permite que
a mesma equipe realize todas as operagdes para todas biomassas.
Na primeira aula realiza-se a extra¢do do 6leo e, na segunda, a tran-
sesterificac@o e obtengdo dos espectros. O professor deve adequar a
estratégia da aula em fung¢do da natureza do curso e da infraestrutura
do laboratério de ensino. No final das duas aulas as informagdes das
equipes sdo compartilhadas para a realizagdo da andlise espectral
comparativa, como adiante descrito.

Extragdo do oleo de abacate

Empregar o fruto do abacateiro como matéria-prima para a pro-
ducdo de biodiesel causa nos estudantes uma sensagdo proxima do
espanto da descoberta, que a principio ndo associam um fruto que
consomem com alguma regularidade a possibilidade de produgao de
Oleo e subsequente transformagao.

Apesar de haver proposta de aula experimental de bioquimica
aplicando abacate para caracterizagdo dos seus triglicerideos através
da transesterificacdo,' nio ha proposta especifica de aula visando a
obtencdo do 6leo de abacate para producdo de biodiesel.
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Figura 2. Obtencgdo dos oleos e produgdo dos biodieseis

Para extrac@o do 6leo, 200 g da polpa do abacate foram conver-
tidas em uma pasta homogénea e submetida a secagem em estufa. O
material semissdlido desidratado foi submetido a extrag@o continua em
aparelho Soxhlet, fornecendo 14 mL de 6leo verde ap6s eliminagdo do
hexano, correspondendo ao consumo de 21 mL de hexano/mL de éleo
obtido. O dleo foi caracterizado por IV e RMN e submetido a reagdo
de transesterificacdo para a producio de biodiesel, adiante descrita.

Extragdo do oleo da borra de café

Enquanto abacate, licuri e leite de coco tém finalidade alimentar
reconhecida e com pouca geracao de residuo, o consumo destes ali-
mentos ndo € compardvel ao que consumimos diariamente de café.
O cafezinho faz parte do nosso cotidiano e seu consumo gera residuo
s6lido tanto na inddstria de café solivel quanto devido ao hébito de
beber café coado em casa, no trabalho e nas redes de lanchonetes e
restaurantes. Em Salvador da Bahia, existem trabalhadores do asfalto
que t€ém como fonte de renda a venda de café em carrinho tipico que
ja faz parte do folclore moderno, tanto assim que o carrinho de café
da Bahia € motivo de concursos e matéria jornalistica em programas
locais de televisdo.'s"’

A borra da industria do café soltivel € um residuo cujo aproveita-
mento tem sido motivo de pesquisa, pois estima-se que 34 t de borra
de café sdo produzidas por dia, o que representa um potencial para a
produgdo de 1,5 tde 6leo, mas a borra do café doméstico € descartada
no lixo sem qualquer aproveitamento.'* Por esse aspecto, decidimos
incorporar esta biomassa residual no experimento didético, pois assim
intensifica os principios da Quimica Verde. A borra do café pode ser
coletada tanto nas residéncias dos estudantes quanto no préprio local
onde a extrac@o do dleo serd realizada.

No relato disponivel na literatura para a extragio do 6leo de café
e producdo do biodiesel em aula de graduag@o, o solvente emprega-
do na extragdo foi o heptano, e o procedimento para a produgdo do
biodiesel empregou catélise 4cida numa reag@o de transesterificacio
que durou 24 h." No procedimento aqui desenvolvido empregamos
extra¢do a quente com hexano como solvente extrator por ser mais
acessivel aos laboratdrios de ensino, e catdlise bdsica na producio do
biodiesel para que a aula possa ser executada num tnico dia.
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O rendimento do 6leo € muito varidvel, pois o teor de 6leo contido
na borra € dependente do tipo e da qualidade do pé de café usado,
bem como do modo de preparo da bebida. O rendimento ficou entre
4-5% nas diversas vezes que a extragdo foi realizada, representando
o consumo de 98 mL de hexano/mL de 6leo obtido, que foi caracte-
rizado por IV e RMN e convertido a biodiesel.

Produgdo do dleo de coco

Existem descri¢des de produ¢do de biodiesel empregando dleo
de coco,'® mas nenhuma que execute a produgdo do 6leo em aula de
quimica orgénica. Para a obtenc¢do do 6leo do coco no contexto da
aula experimental, desenvolvemos um procedimento diferente do
tradicionalmente ensinado nos cursos praticos, onde a extracio por
particdo s6lido-liquido com solvente apolar € o principio emprega-
do. Na produg¢do do dleo de coco o material de partida foi o leite de
coco comercial, e o procedimento consiste da evaporacdo da dgua
da emulsd@o que € o leite de coco, o que foi realizado em um forno
de micro-ondas doméstico. Por este motivo, a producao do 6leo de
coco demanda o menor volume de solvente extrator dentre os 6leos
aqui produzidos. Duas marcas de leite de coco foram testadas, mas
apenas com a marca Sococo o experimento foi reprodutivel.

Uma amostra de 300 g do leite de coco foi desidratada em um
tempo total de 23 min. Os cuidados neste experimento estio relacio-
nados ao controle do superaquecimento durante a desidratagdo, que
leva a carbonizagdo da amostra e projecdo do material na cavidade
do forno. Para evitar estes fatos, a desidratacdo deve ser conduzida
em recipiente de vidro refratdrio, como as assadeiras de vidro comu-
mente utilizadas nas residéncias para processar alimentos ao forno,
as quais maximizam a superficie de evaporacdo do liquido; quanto
maior essa superficie, mais eficaz a evaporagdo. O recipiente deve ser
coberto com filme plastico, destes que sdo empregados para recobrir
alimentos, e vdrios orificios sdo perfurados para a saida do vapor
d’dgua (ver Figura 4S). Para a massa acima indicada, o aquecimento
¢ interrompido a cada 5 min e o formo € deixado esfriar com a porta
aberta por 1 min, quando novo ciclo de aquecimento se inicia, sendo
este procedimento seguido até o tempo total indicado. Aquecimento
ininterrupto causa a carbonizacio extensiva do material e perdas por
projecdo devido a evaporagdo intensa da dgua.

Forma-se um residuo oleoso e um material sélido parcialmente
carbonizado, sendo o 6leo escoado e o recipiente lavado com hexano
para remover o 6leo residual. O 6leo amarelo resultante torna-se
incolor ao ser tratado com carvao ativado, e rendeu 64 mL, o que
representa o consumo de 1 mL de hexano/mL de 6leo obtido (ver
detalhes no experimental e Figura 4S).

A obtencdo do 6leo de coco € realizada em no mdximo uma
hora, desde a pesagem da amostra a quantificacido do 6leo, que foi
caracterizado por IV e RMN e convertido a biodiesel. O espectro na
regido do IV do éleo aqui produzido (Figura 4S) foi idéntico ao de
uma amostra de 6leo comercial (Figura 18S).

Além do emprego do forno de micro-ondas doméstico, esta € a
primeira proposta de aula experimental de quimica para a producio
do 6leo de coco e subsequente produgdo do biodiesel. Como efeito
colateral, o laboratério € tomado pelo agraddvel aroma de cocada,
que alegra a todos.

Producio de biodiesel das biomassas alternativas para aula de
quimica orgéanica

De posse do dleo de cada biomassa alternativa, aliquotas foram
empregadas em reagdo de transesterificagdo para a producdo do
respectivo biodiesel empregando metanol e catélise bésica, Figura 2.
Considerando a reac@o geral da transesterificagdo, um mol de trigli-
cerideo reage com trés mols de dlcool, formando trés mols de ésteres
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alquilicos e um mol de glicerol como coproduto. Excesso de dlcool
favorece o deslocamento do equilibrio para o sentido da formacéo
dos ésteres e influencia diretamente nas propriedades fisico-quimicas
do biodiesel formado. Dessa forma, a propor¢do 6:1 € geralmente
adotada como proporc¢ao molar de dlcool em relacdo ao triglicerideo,
acarretando em produto de acordo com as especificagdes interna-
cionais e minimizando a presenca de intermedidrios como mono ou
diglicerideos."

Nos procedimentos descritos na literatura de ensino de quimica,
a producdo de biodiesel € realizada empregando uma proporcio volu-
métrica entre o 6leo e o dlcool (geralmente metanol), o que resulta em
proporg¢do molar entre o triglicerideo e o dlcool diferente da proporgéo
acima mencionada em trabalhos de pesquisa.'!! Sdo indicadas
propor¢des em volume entre o 6leo, geralmente de soja, € o metanol
que variam de 25 a 40%. Apesar de ndo ser claramente explicitado,
parece que esta redu¢do do volume de metanol objetiva minimizar
a exposicdo dos estudantes a este dlcool, reconhecidamente téxico.

A substitui¢do do metanol por etanol poderia ser uma alternativa
mais aderente aos principios da quimica verde, mas sabe-se que a
sintese do biodiesel etilico € operacionalmente mais complexa que
o metilico e que as transesterificacdes etilicas sdo mais lentas e ne-
cessitam maiores quantidades de dlcool e catalisador, o que diminui
o0 &xito quando aplicada em aulas.!® Por estas razdes, o procedimento
foi executado com metanol na propor¢do volumétrica indicada nos
textos destinados a aula experimental, embora o uso de etanol pudesse
contemplar apropriadamente a proposta verde do projeto.

Nas biomassas deste trabalho, os 6leos de abacate, borra de café
e licuri sofreram transesterificagdo com metanol na razdo molar
MeOH:dleo de 8,5, 8,2 € 6,3:1 , respectivamente, mantendo constante
arazdo molar KOH:6leo (0,1). Para o 6leo de coco nido foi observada
separacdo de fases entre o glicerol e o biodiesel com estas propor¢des,
indicando que a transesterificacio ndo foi completa. Assim, adotou-
-se proporcdo molar de 6,2:1 de metanol em relag@o ao 6leo, a qual
permitiu melhor transferéncia de massa durante a reacdo, emulsdo
menos estdvel e consequente melhor rendimento. Na obtencdo do
biodiesel da borra de café a relagio de 2,5:1 do 6leo com o metanol
foi suficiente para a producio do biodiesel.

Os rendimentos obtidos para os biodieseis das quatro biomassas
estudadas estdo indicados na Tabela 1, e foram calculados através
da razao dos volumes de biodiesel formado e de 6leo utilizado, em
analogia aos diversos textos de preparacdo de biodiesel para aulas
experimentais.""! E importante destacar que este € o primeiro relato
sobre o uso dos 6leos de abacate e licuri como matérias-primas para
a producdo de biodiesel em aula experimental.

Analise espectral comparativa dos 6leos e biodieseis

Fontoura e colaboradores, na sua excelente proposta de aula de
6leos e gorduras em quimica orginica, conduzem os estudantes a
realizacdo da andlise comparativa de diversas vardveis fisico-quimi-
cas dos 6leos e gorduras e dos biodieseis, inclusive com a andlise
da mistura dos ésteres metilicos dos biodieseis por cromatografia
em fase gasosa.® Destarte, apesar do significativo valor pedagdgico
deste trabalho, ndo houve a execugdo da andlise comparativa das
matérias-primas e produtos via IV e RMN.

Nos experimentos diddticos que empregam o tema biodiesel
e caracterizam o produto e a matéria-prima por IV e/ou RMN, a
comparagao dos espectros do 6leo original com o biodiesel € feita
para a certificag@o da ocorréncia da reacdo quimica, nao explorando
o potencial didatico da comparacio entre os varios 6leos e entre seus
correspondentes biodieseis. A maioria dessas propostas didaticas
emprega RMN para esta caracterizacio, algumas associam RMN e
IV, e poucas usam exclusivamente o I'V. 3681820
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Na proposta dos nossos trabalhos de transposicio didética para
desenvolver experimentos sustentaveis de quimica organica, € crucial
que a execucdo seja possivel em diferentes contextos de infraestru-
tura de ensino experimental, com materiais de fécil acesso e que
contemplem a existéncia de minimo parque instrumental, mas ainda
proporcione o maximo valor pedagdgico. Assim, empregamos aqui
correlacdes entre IV e RMN, de forma que nos locais onde o acesso
a RMN para aulas de graduagdo seja limitado se possa, empregando
IV, chegar as mesmas conclusdes.

Na Figura 3 sdo apresentados os espectros parciais de RMN de 'H
dos 6leos e seus correspondentes biodieseis (espectros completos no
Material Suplementar) obtidos em espectrometro dedicado ao ensino,
onde € possivel verificar o desaparecimento dos sinais dos hidrogé-
nios metilénicos carbindlicos da porcao glicerina dos triglicerideos
(OCH,: 8 4,00-4,50 ppm) e o aparecimento do singleto da metoxila
no biodiesel (OCH;: § 3,54 ppm), 0 que comprova a ocorréncia da
reacao de transesterificacdo com metanol.

Para comprovar a ocorréncia da reacdo de transesterificagao,
diversos parametros podem ser invocados, como a cromatografia em
camada delgada (CCD), teste de combustdo,’ sendo o espectro de RMN
um deles. As propostas de experimento de graduagio que empregam
como técnica de andlise espectral exclusivamente RMN ignoram o IV
ou tendem a minimizar a andlise por IV para diferenciar o triglicerideo
do biodiesel, chegando até mesmo a afirmar que os “IVs de lipidios e
biodieseis sdo praticamente idénticos e dificeis de distingéo visual”.?’
Esta ¢ uma afirmag¢do muito imprecisa pois usam como exemplo para
sustentar o ndo emprego do IV a absor¢@o de éster, desconsiderando a
riqueza de detalhes da espectrometria na regido do I'V. Num texto dida-
tico de quimica organica que se pretende formativo, desconsiderar uma
técnica de elucidac@o estrutural em detrimento de outra ou minimizar
sua potencialidade ndo € apropriado para a formacao plena do futuro
quimico, e ndo corresponde a atuag@o profissional nas fabricas, insti-
tutos de pesquisa e instituicdes de ensino de profissionais da Quimica.

E possivel empregar também a anlise do IV para comprovar
a ocorréncia da reagdo para além da funcio éster. Dessa forma, na
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Figura 4 estio agrupadas por¢des dos espectros na regido do infra-
vermelho (1500-1000 cm™) dos dleos e dos biodieseis das quatro
biomassas alternativas estudadas onde, através de uma simples ins-
pecdo visual, € possivel distinguir triglicerideos de seus biodieseis.
Em particular, s@o uteis as comparacdes das bandas de absor¢oes
presentes nos triglicerideos em 1464-1470 e 1456 cm™ (como um
ombro da primeira); nos biodieseis existem as mesmas absor¢des
em 1462-1464 e 1456 cm™ (também como um ombro da primeira)
mas sempre seguida da absor¢ao em 1435 cm™! (inexistente no trigli-
cerideo). Adicionalmente, nos triglicerideos sempre ocorre a banda
larga em 1153-1163 cm™, enquanto que no biodiesel esta absorcdo
desaparece e dd lugar ao conjunto de absor¢aoem 1196 e 1169-1171
cm!. Este conjunto de bandas aditivas a banda da fun¢@o éster metilico
permite o diagndstico preciso da ocorréncia da reagdo e distingdo
entre matéria-prima e produto.

As mudancgas no IV acima mencionadas sdo bem descritas na
literatura de caracterizagéo de biodiesel;?! porém, até onde foi pos-
sivel apurar, nunca foram empregadas no contexto de experimento
didético de produgdo de biodiesel para evidenciar o sucesso da
reagdo. Do exposto, nas aulas experimentais em institui¢des onde o
espectrometro de RMN € inacessivel, € completamente seguro aplicar
o procedimento de diagndstico por IV para comprovar a reacdo de
transesterificac@io, aliando-a a outra andlise fisico-quimica simples
(CCD, teste de combustio), sem prejuizo do valor pedagdgico do
experimento.

Uma caracteristica dos 6leos comestiveis que € muito comentada
e comparada pela populacdo em geral, € o seu grau de insaturagio
(GI). Neste sentido, existem descricdes de determinacdo do GI de
6leos e gorduras empregando RMN, inclusive em algumas propostas
de aulas de graduag@o.? Todavia, esta medida ainda n@o foi aplicada
em aulas de preparagdo de biodiesel. Assim, para explorar a0 maximo
o potencial diddtico do experimento aqui apresentado, propomos
também avaliar o GI dos dleos.

Uma vez realizada a distingdo entre triglicerideo e biodiesel ¢
facil perceber, na comparagio dos espectros de RMN de 90 MHz, a
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Figura 3. Espectros parciais de RMN de 'H (CDCI;, 90 MHz) dos dleos e biodieseis
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diferenca da quantidade de hidrogénios olefinicos entre os 6leos e
mensurar o GI de cada um deles. Uma primeira inspe¢do visual da
intensidade relativa dos sinais olefinicos em & 5,00-5,60 ppm com
os dos metilénicos carbinélicos da por¢ao glicerina dos triglicerideos
em & 4,00-4,50 ppm ja € capaz de indicar que o 6leo de coco € o mais
saturado dos triglicerideos isolados, e que os mais insaturados sio,
nesta ordem, licuri, borra de café € abacate, Figura 3.

Para quantificar o GI dos dleos empregando-se RMN de 'H €
necessdrio calcular arazdo entre as integracdes dos sinais olefinicos e
carbindlicos dos dleos de cada biomassa. O sinal do hidrogénio meti-
nico da porg¢do glicerina dos triglicerideos encontra-se sobreposto aos
sinais dos hidrogénios olefinicos (OCH + HC=CH: § 5,00-5,60 ppm).
Como o sinal do OCH da glicerina é comum a todos triglicerideos,
mas a quantidade de insaturacdes € varidvel, € possivel verificar o grau
de insaturagdo dos dleos comparando-se a integragdo dos sinais em
8 5,00-5,60 ppm, subtraindo a contribuigdo relativa de um hidrogénio
(referente a0 OCH), com os dos metilénicos carbindlicos da por¢ao
glicerina dos triglicerideos (OCH,: 8 4,00-4,50 ppm).

Para exemplificar o calculo do GI, na Figura 5 € apresentado o
intervalo do espectro de RMN de hidrogénio para o dleo de licuri,
onde a integrac¢@o dos hidrogénios metilénicos carbindlicos da por¢éo
glicerina do triglicerideo em & 4,00-4,50 ppm foi normalizada para
quatro hidrogénios pois existem duas unidades OCH, da por¢ao
glicerina do dleo que se encontram neste intervalo de deslocamento
quimico. Com esta normalizacdo, a integracio do sinal dos hidro-
génios em 0 5,00-5,60 ppm assumiu o valor 10,61, mas como nesse
intervalo temos a sobreposi¢do do outro H referente a porcdo da
glicerina do dleo e também os hidrogénios olefinicos do 6leo, basta
subtrair uma unidade para sabermos a intensidade da integragio re-
ferente apenas aos hidrogénios olefinicos. Dessa forma, chega-se ao
valor 9,61 que resulta na relacdo GI = 9,61/4 = 2,40 para o 6leo de
licuri. Os dados normalizados da integracdo e o GI dos 6leos estdo
indicados na Tabela 1. Pode-se verificar que o éleo de coco € o mais
saturado dos triglicerideos isolados, pois apresenta o menor valor de
GI, e que os mais insaturados sdo, nesta ordem, licuri, borra de café
¢ abacate, Tabela 1.

E possivel empregar os espectros de RMN de 'H para calcular
a conversdo obtida de cada biodiesel produzido.?*?* Para isto, sdo
consideradas as integracdes dos sinais dos hidrogénios da metoxila
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Figura 5. Intervalos dos espectros de RMN de 'H (CDCl,;, 90 MHz) do éleo
e do biodiesel do licuri para o cdlculo do grau de insaturagdo do dleo e da
conversdo do biodiesel, respectivamente

em & 3,7 ppm e do carbono metilénico alfa a carbonila em 6 2,3 ppm
e, mesmo empregando um aparelho de campo magnético baixo dedi-
cado a experimentos de ensino, foi possivel obter uma boa resolucio
entre estes sinais (ver Figuras 1185, 13S, 15S e 17S). A conversdo em
ésteres metilico € dada pela razdo das duas integracdes, corrigidas
pelos nimeros de hidrogénios de cada sinal, de forma que:

Int ey, Y
nt,.
Cpyy = ———x100 =——2 5100
) ]ntCHzC’- 3]ntCqu
2

onde: Cpy € a conversdo em €steres metilicos (%); Int,,, € a inte-
gracdo dos sinais referentes aos hidrogénios do éster metilico, em
aproximadamente 3,7 ppm; Inf,, , € aintegragdo dos sinais referentes
aos hidrogénios do grupo metilénico vizinho a carbonila do éster
metilico, em aproximadamente 2,3 ppm. Este sinal estd presente em
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Tabela 1. Rendimentos de 6leos e biodieseis e dados do espectro de RMN de 'H para avaliagdo do grau de insaturag@o (GI) dos dleos

Derivado/ Rendimento?/

Integracio relativa dos hidrogénios®

Biomassa Conversao® (%) Olefinico Carbinélico ot

Licuri Oleo 9,61¢ 4 2,40
Biodiesel/95/94

Coco Oleo/19 0,24¢ 4 0,06
Biodiesel/68/96

Borra de café Oleo/4-5 6,044 4¢ 1,51
Biodiesel/19/100

Abacate Oleo/6 4,854 4 1,21
Biodiesel/75/89

“‘Rendimento = 100(Volume de biodiesel formado/volume de 6leo empregado). "Conversdo = 100[razdo das integragdes dos sinais entre & 3,70 (2Int0cy) e 2,3
(3Int0CH2a)]. ‘Integragdo dos sinais entre 8 4,80-5,60 (olefinicos) e 3,90-4,50 (carbindlicos). ‘Valor obtido pela subtragdo de 1-H da porgéo H-CO da glicerina

no 6leo. *Normalizado para 4-H da porcdo 2xH,CO da glicerina no dleo.

todas as moléculas derivadas dos triglicerideos, incluindo residuos
ndo transesterificados, dcidos graxos livres, residuos de saponifica-
¢do, etc. 3%

Aplicando para o biodiesel de licuri com os valores apresentados
na Figura 5, temos que Cpy, = (2x3/3x2,12)x100 = 94%. Os valores
das conversdes calculados para todos biodieseis estdo informados
na Tabela 1.

O mecanismo da catalise basica da reacao de transesterificacao
nos textos didaticos de producio de biodiesel e a correcio de
um erro conceitual

A reagdo de esterificag@o de Fischer e de transesterificagio estdo
entre as transformacdes quimicas presentes na formacao dos profis-
sionais da Quimica pois englobam conhecimentos de temas como
catdlise 4cida e basica, equilibrio quimico e formas de deslocd-lo em
favor do produto, acidez e basicidades de compostos organicos e a
quimica do grupo carbonila.”

Em alguns textos diddticos sobre aspectos gerais de biodiesel e de
propostas de experimentos prevalece a catdlise bdsica na substitui¢ao
acilica."'!! Quando consideragdes mecanisticas sdo apresentadas neste
cendrio e KOH ou NaOH sio os catalisadores, muitos mencionam
textualmente e equacionam a formagao de alcéxido através da reagio
da base hidroxila com o dlcool, geralmente metanol, e consideram que
o nucledfilo que ataca a carbonila € o fon metéxido.! 681226

A formacdo de metdxido e dgua através da reagdo de KOH ou
NaOH com MeOH € significativamente desfavorecida, e este tipo
de erro tem se propagado nos textos de experimentos de biodiesel.
A incompatibilidade de metéxido de sédio com dgua € bem conhe-
cida dos quimicos organicos que ja precisaram preparar solucio
desse reagente, e Bucholtz,'? na sua proposta de produgio didatica
de biodiesel empregando solugdo comercial de metéxido de sédio
em metanol, destaca os cuidados do uso deste reagente, que reage
violentamente com dgua.

A origem do equivoco que CH;0OH seria um dcido mais forte
que H,O (que resulta no erro de que metéxido poderia ser formado
por reacdo de hidréxido com metanol) presente nos livros texto de
quimica organica foi recentemente explicada num trabalho elegante
de Silverstein e Heller, que resgatam o valor correto do pKa da H,O
para 14 (e ndo 15,74), enquanto que o de MeOH ¢€ 15,54.7 Portanto,
ndo € correto afirmar que o nucleéfilo que ataca a carbonila € o fon
metoxido; o nucledfilo que ataca a carbonila € o proprio metanol.

No mecanismo da substitui¢@o nucleofilica em derivados de 4ci-
dos carboxilicos € bem conhecido que a formac@o do intermedidrio

tetraédrico € a etapa lenta da reacdo em duas etapas (adi¢do e
eliminag@o).” Para acomodar o papel catalitico do NaOH ou KOH
na sintese de biodiesel uma proposta de mecanismo que melhor
contempla todos os fatos experimentais,” tendo a formacédo do in-
termedidrio tetraédrico como a etapa lenta,” € apresentada na Figura
6. Assim, uma primeira etapa concertada de pseudo primeira ordem
opera no ciclo catalitico onde o dlcool € o solvente da reagdo, com a
participacdo do catalisador HO", e exclui a participacio de metdxido
como nucledfilo.”

H,O
lento
R! N
Z,
R20% ¢ R20‘>
1
HsC ? R I,
3 v‘H > ! @@
H ?9 H;CO
muito L }
rapido rapido R//,,,
2 ‘C=—=0
R20H RZOe 7/
H,0 H;CO

Figura 6. Ciclo catalitico do mecanismo da transesterifica¢do na produgdo
de biodiesel com CH;OH como solvente e catdlise bdsica por hidroxido

CONCLUSAO

Foi desenvolvido um conjunto de experimentos integrados de
extracdo de 6leos e producio dos respectivos biodieseis de abacate,
coco, borra de café e licuri, adequado para aulas experimentais de
quimica organica, que refor¢a a adequagdo de biomassa como tema
transversal para a formacao dos profissionais da quimica e contribui
para o fortalecimento do ensino de Quimica Verde, pois aproveita
biomassas ndo convencionais que sao desperdicadas sem uso, como a
borra de café e o excedente da produgao de abacate ou do fruto even-
tualmente descartado por ser considerado inadequado para consumo.

A aula resgata a habilidade dos quimicos na extra¢do de dleos
de fontes variadas, empregando técnicas diversas e complementares,
preservando assim um saber tradicional, com destaque para a obtengao
do dleo a partir do leite de coco, sendo a primeira descri¢do desta
abordagem para aula experimental, e também do abacate como bio-
massa para biodiesel. Além desses aspectos, a proposta intensifica a
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interpretacdo do espectro da regifio do infravermelho na diferenciagio
do 6leo e do biodiesel, e revisita a proposta mecanistica da reacdo de
produgdo de biodiesel.

PARTE EXPERIMENTAL

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos na for-
ma de filme (ATR) em um aparelho SHIMADZU IR Affinity-1, e
os espectros de RMN (CDCl,) foram obtidos em 90 MHz para 'H
empregando o aparelho Anasazi Eft-90. Abacate, pé de café, leite de
coco e dleo de licuri foram adquiridos em mercado local.

Extragdo do dleo de abacate

Amasse de forma mecanica, com auxilio de um garfo, 200 g de
polpa de abacate até textura homogénea. Transfira para uma forma
de aluminio e distribua pela superficie até formar uma fina camada.
Aqueca em estufa a 60 °C por 12 h. Transfira a polpa desidratada
para um extrator Soxhlet acoplado a um baldo de 500 mL, contendo
300 mL de hexano. Apés 4 extragdes cessar o aquecimento, resfrie o
baldo até temperatura ambiente e elimine o hexano em um evaporador
rotatério. Foi obtido 14 mL de um 6leo verde.

Extragdo do oleo da borra de café

Ap0s preparar a bebida do café, coloque a borra para secar ao ar
dois dias e acondicione na geladeira para evitar proliferagdo de fungos.
Pese 50 g da borra de café em um Erlenmeyer de 500 mL e adicione
200 mL de hexano. Aqueca a mistura em placa por 45 min com leve
fervura em capela com exaustio. Filtre em papel de filtro e transfira
o filtrado para um baldo previamente pesado. Elimine o hexano em
evaporador rotatdrio e pese o baldao contendo o 6leo. Foram obtidos
2,34 + 0,21 g, equivalente a 2,05 + 0,15 mL de 6leo, numa triplicata.

Extragdo do dleo a partir do leite de coco

Pese 300 g de leite de coco comercial (marca SOCOCO) e
transfira para recipiente de vidro temperado. Cubra o recipiente com
filme de PVC, faga pequenos furos na superficie e coloque em forno
micro-ondas doméstico. Deixe evaporar a dgua do leite de coco por
aproximadamente 23 min em poténcia maxima. A cada intervalo de
5 min pare o aquecimento, abra a porta do forno de micro-ondas e
deixe esfriar por 1 min. Ao término da evaporacdo deixe o recipiente
de vidro esfriar (CUIDADO) até a temperatura ambiente. Filtre o
6leo extraido a vacuo com auxilio de carvido ativado e utilize 60 mL
de hexano para lavar do residuo. Transfira o filtrado para um baldo
previamente pesado, elimine o hexano em evaporador rotatério e
pese o baldo contendo o 6leo. Foram obtidos 58 g de 6leo de coco
equivalendo a 64 mL.

Obtengdo de biodiesel do oleo de abacate

Em um baldo de 50 mL, adicione 10 mL do éleo de abacate e
3,5 mL de solugdo metandlica de KOH previamente preparada com
0,2250 g de KOH e 5 mL de metanol. Adapte a um condensador
de refluxo e aqueca a mistura a 45 °C, com agitagdo, por 15 min.
Ap6s este tempo transfira para um funil de separacdo, descarte a
fase aquosa e faga lavagens sucessivas da fase organica com 5 mL
de solugdo de HCl a 0,5% (v/v), 5 mL de solugdo saturada de NaCl
e por fim lavagem com 5 mL de dgua destilada. Remova residuo de
dgua utilizando sulfato de sédio anidro. Transfira o produto para um
baldo previamente pesado. Foram obtidos 7,5 mL do biodiesel de
coloragdo verde.

Obtengdo de biodiesel do dleo da borra de café
Em um baldo de 25 mL, adicione 1,5 mL do 6leo da borra de café
¢ 0,5 mL de uma solu¢do metandlica de KOH previamente preparada
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com 0,2250 g de KOH e 5 mL de metanol. Adapte a um condensador
de refluxo e aquega a mistura a 45 °C, com agitagdo, por 10 min. Faga
a lavagem e secagem da mesma forma descrita para o biodiesel de
abacate. Foi obtido 0,3 mL do biodiesel.

Obtengdo de biodiesel do 6leo de coco

Em um baldo de 25 mL, adicione 1,50 mL do 6leo de coco
previamente extraido e 1,64 mL de solu¢cdo metandlica de KOH
previamente preparada com 0,2250 g de KOH e 5 mL de metanol.
Adapte a um condensador de refluxo e aquega a mistura a 45 °C, com
agitacdo, por 10 min. Faca a lavagem e secagem da mesma forma
descrita para o biodiesel de abacate. Foi obtido 1,02 mL do biodiesel
incolor, com leve odor de coco.

Obtengdo de biodiesel do dleo de licuri

Em um baldo de 50 mL, adicione 10 mL do dleo de licuri e 3,5
mL de uma solu¢do metandlica de KOH previamente preparada com
0,2250 g de KOH e 5 mL de metanol. Adapte a um condensador de
refluxo e aquega a mistura a 45 °C, com agitacdo, por 15 min. Faca
a lavagem e secagem da mesma forma descrita para o biodiesel de
abacate. Foram obtidos 9,5 mL do biodiesel, de coloracdo amarela.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Fotos da sequéncia da produgio do 6leo de coco, espectros na
regido do infravermelho e de RMN de 'H estdo disponiveis em http:/
quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso livre.
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que a H,O € um dcido mais forte que o MeOH estdo fora do escopo
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A reag@o € de pseudo primeira ordem pois o dlcool atua como solvente
e, a0 mesmo tempo, reagente, e estd em quantidade superior ao
triglicerideo. A entidade quimica HO" atua como catalisador e, neste
caso, tem ordem de reacdo igual a zero. Portanto, apesar da ordem
global da reagdo ser 2, a [dlcool]* (onde x € a ordem de reagdo em
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