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1 Solubilidade de compostos organicos

1.1 Fundamentacio tedrica

1.1.1 - Solubilidade

A solubilidade de um composto organico em um solvente ¢ uma propriedade fisica
muito importante, na qual as técnicas de cristalizagdo, extragdo e cromatografia do
laboratorio de quimica organica estdo baseadas (ENGEL, 2012). Ademais, a solubilidade
de um composto organico em determinado(s) solvente(s) fornece informagdes sobre a
presenca ou auséncia de determinados grupos funcionais presentes na molécula
(MARTINS; LOPES; ANDRADE, 2013).

A solubilizagdo de uma substancia quimica ¢ decorrente da interacdo entre o
soluto (substancia dissolvida) e o solvente (meio de dissolucao) (ENGEL, 2012;
MARTINS; LOPES; ANDRADE, 2013). Pode ser definida, em termos quantitativos,
como a quantidade maxima de soluto que dissolve em uma determinada quantidade de
solvente, em uma temperatura especifica, e pode ser expressa em termos de gramas de
soluto por litro (g/L) ou miligramas de soluto por mililitro (mg/mL) de solvente. (ENGEL,
2012; MARTINS; LOPES; ANDRADE, 2013; CHANG; GOLDSBY, 2016).

Qualitativamente, uma substadncia pode ser classificada como soluvel,
ligeiramente (parcialmente) soltivel ou insoltivel em determinado solvente. Diz-se que
uma substancia ¢ soltvel se uma quantidade razoavel dela se dissolver quando adicionado
a determinado solvente. Caso contrario, a substancia ¢ descrita como ligeiramente soltivel
ou insoluvel (CHANG; GOLDSBY, 2016).

Quando o soluto e o solvente sdo liquidos a extensdo em que eles se misturam ¢é
chamada de miscibilidade (MIKULECKY et al., 2008). Dois liquidos sdo misciveis se
forem completamente soliiveis um no outro em todas as proporgdes, ou seja, a mistura
formada a partir dessas substancias ¢ homogénea; por exemplo, alcoois como metanol e
etanol sdo misciveis com a dgua (CHANG; GOLDSBY, 2016; ENGEL, 2012). Por outro
lado, dois liquidos imisciveis ndo formam misturas homogéneas em todas as proporgoes
e, em determinadas condi¢des, formam duas fases (ENGEL, 2012). Por exemplo, a 4gua
e o éter dietilico sdo imisciveis.

Embora os termos solubilidade e miscibilidade estejam relacionados a
solubilidade, eles possuem uma diferenca. Um composto pode ser classificado como
soluvel, insoluvel ou parcialmente solivel em determinado solvente. Por outro lado, dois
liquidos sao misciveis ou nao um no outro (ENGEL, 2012).

1.1.2 Prevendo a solubilidade de compostos organicos

A solubilidade pode ser dividida em duas categorias: a solubilidade na qual estdo
envolvidas somente as forcas intermoleculares, ou seja, o solvente e o soluto sdo
moleculares, e a solubilidade devido a ocorréncia de uma reagao quimica na qual o soluto
se 1oniza e se dissocia (MARTINS; LOPES; ANDRADE, 2013; ENGEL, 2012).



1.1.2.1 A solubilidade em fungdo das for¢as intermoleculares

A solubilidade de uma substancia organica em determinado solvente relaciona-se
diretamente a estrutura molecular, particularmente com a polaridade das ligacdes
presentes e com o formato da molécula (que dara origem ao momento de dipolo resultante
da espécie) (ENGEL, 2012; MARTINS; LOPES; ANDRADE, 2013). Uma generaliza¢ao
util para prever a solubilidade de uma substancia com base na polaridade da espécie ¢ que
“semelhante dissolve semelhante”. Em outras palavras, compostos polares sao soliveis
em solventes polares, enquanto compostos apolares sdo soliveis em solventes apolares
(ENGEL, 2012; MARTINS; LOPES; ANDRADE, 2013; BRUICE, 2006; KLEIN,
2017).

Esse comportamento est4 relacionado com a natureza das forgas intermoleculares.
Por exemplo, um composto polar possui uma distribui¢do eletronica desigual em sua
estrutura, formando cargas parciais (polos), de forma que entre suas moléculas ha
interacdes intermoleculares do tipo dipolo-dipolo e, se o composto tiver ligagdo O—H e
N—H, ligagdes de hidrogénio. Quando esse composto interage com um solvente polar, as
cargas parciais de sua estrutura interagem com as cargas parciais das moléculas do
solvente, gerando interagdes intermoleculares dipolo-dipolo e, se possivel, ligagdes de
hidrogénio (BRUICE, 2006; KLEIN, 2017). Esse agrupamento das moléculas de solvente
ao redor das moléculas do soluto separa as moléculas de soluto umas das outras, fazendo-
o dissolver (BRUICE, 2006).

Figura 1. Solvatagdo de um composto polar (Y—Z) pela agua.

solvation of a polar compound
&+ &-
(Y—2Z) by water

Fonte: Retirado de BRUICE, 2006

A solvatag¢do é o processo no qual um ion ou uma molécula é rodeado por
moléculas de solvente, arranjadas de uma maneira especifica. Quando o solvente é a
agua, o processo é chamado de hidrata¢do. (CHANG, GOLDSBY, 2016)

Como os compostos apolares ndo possuem polos em sua estrutura, eles nao
interagem com os solventes polares. Assim, espécies apolares se dissolvem em solventes



apolares, pois sdo formadas interagdes de van der Waals entre as moléculas de solvente e
soluto, que sdo aproximadamente as mesmas que héd entre as moléculas de solvente-
solvente e as de soluto-soluto (BRUICE, 2006).

Apesar de frequentemente descrevermos compostos como polares ou apolares, a
polaridade pode ser descrita em diferentes graus, variando de apolar para altamente polar
(Tabela 1).

Tabela 1. Ordem de polaridade aproximada dos solventes organicos

Representagdo do

geepa Bkl Compostos organicos

RH Alcanos (hexano, éter de petroleo)
ArH Aromaticos (benzeno, tolueno)
ROR Eteres (éter dietilico)

RX Haletos (CH,Cl, > CHCl; > CCl,)

RCOOR Esteres (acetato de etila)
RCOR Aldeidos, cetonas (acetona)
RNH, Aminas (trictilamina, piridina)
ROH Alcoois (metanol, etanol)
RCONH, Amidas (N,N-dimetilformamida)
RCOOH Acidos orgénicos (acido acético)
¥ H,0 Agua

Fonte: Adaptada de ENGEL, 2012.

Um composto polar pode ser soluvel, parcialmente soluvel ou insoluvel em um
solvente apolar, dependendo do tamanho do grupo alquila ligado ao grupo polar. A
medida que o grupo alquila (apolar) aumenta de tamanho, ele se torna uma fragdo mais
significativa da molécula e o composto se torna cada vez menos solivel em dgua. Em
outras palavras, pode se dizer que a molécula se torna cada vez mais parecida com um
hidrocarboneto (BRUICE, 2006).

Quatro carbonos tendem a ser a linha diviséria da solubilidade a temperatura
ambiente. Compostos polares com menos de quatro carbonos geralmente sao soliveis em
agua ou solventes polares e aqueles com mais de quatro carbonos sdo insoluveis em agua
ou solventes polares. (BRUICE, 2006)

Ademais, a solubilidade também depende da estrutura do grupo alquila. Compostos
polares com grupos alquila ramificados sdo mais soluveis em dgua do que aqueles com
grupos alquila ndo ramificados com o mesmo nimero de carbonos, pois a ramificacdo
minimiza a superficie de contato da por¢ao apolar da molécula com o solvente polar
(BRUICE, 2006; ENGEL, 2012).

1.1.2.1 A solubilidade devido a ionizacdo e dissociagdo do soluto

Os compostos i6nicos sdo, geralmente, altamente soluveis em agua devido a forte
atracdo entre os ions e as moléculas de dgua altamente polares (interagdes ion-dipolo), o
que também se aplica a compostos organicos i0nicos. Apesar de existirem algumas



excecoes, pode-se considerar que todos os compostos organicos que estdo na forma idnica
sdo soluveis em dgua (ENGEL, 2012).

Os compostos organicos podem ser convertidos em espécies iOnicas através de
reacdes acido-base. Por exemplo, 4cidos carboxilicos podem ser convertidos em sais
soliveis em agua através da reagdo com NaOH em solucdo aquosa diluida:

CH3(CH,),COOH(s) + NaOH(aq) — CH3(CH2).COO Na"*(aq) + H:O(l)

acido carboxilico insoliivel em agua sal soluvel em agua

As aminas podem ser convertidas em espécies i0nicas soluveis em dgua através da
reacdo com HCI em solugdo aquosa diluida:

CH3;CH>CH>CH>CH>NH>(s) + HCl(aq) — CH3CH,CH>CH>CH>NH3"CI (ag)

amina insoluvel em agua sal soluvel em agua

1.2.3 Testes de solubilidade

Como mencionado anteriormente, a solubilidade fornece informagdes sobre a
natureza do principal grupo funcional do composto desconhecido. Dessa forma, podem
ser realizados testes de solubilidade, que sdo uma técnica de identificagdo de substancias
organicas muito simples e que exigem somente pequenas quantidades da substancia
desconhecida. Os solventes comumente utilizados nos testes de solubilidade sdo: agua;
solvente organica de baixa polaridade; solug¢des aquosas de HC1 5%, de NaHCO; 5% e de
NaOH 5%; e H.SO.concentrado (ENGEL, 2012). A Figura 2 apresenta um fluxograma
com as etapas de um teste de solubilidade.

Para se utilizar os testes de solubilidade para se obter informagoes sobre
grupamentos funcionais considera-se que a substancia é soluvel em um determinado
solvente quando esta se dissolve na razdo de 3 g por 100 mL de solvente, ou seja, 3% pv
(trés partes em peso do substrato por cem partes em volume de solvente, ou seja, 3g em
100 mL) (MARTINS; LOPES; ANDRADE, 2013).

Quando se avalia a solubilidade em solugdo de dacido ou de base diluida, deve-se
avaliar se a substancia desconhecida ¢ muito mais soluvel na solucdo acida ou basica do
que na agua.

Os testes de solubilidade iniciam pelo teste em agua. Compostos organicos com
quatro carbonos ou menos € que contenham oxigénio, nitrogénio ou enxofre em sua
estrutura, geralmente, sdo soluveis em agua, devido ao aumento da polaridade molecular
devido a presenca desses atomos. Compostos com mais cinco carbonos ¢ O, N ou S em
sua estrutura geralmente sdo insoluveis em agua (ENGEL, 2012). Como mencionado
anteriormente, o aumento do tamanho da cadeia alquila ele se torna mais apolar e com



Figura 2. Classificagdo dos compostos organicos pela solubilidade em diferentes solventes

Composto Organico
Desconhecido

Insolavel Solavel

Y

Insolavel
Insoltvel Soltivel Soltivel |
Teste de pH
(sol. aquosa)

Teste em

Teste em
) NaHCO3 5%

HCI1 5%

7 = Tornassol fica
Insolivel Insolavel l mHETE H

Y
@ Tornassol fica
7 azul i
solivel Nio altera o
7 tornassol [
B o

Teste em
H>SOy4 conc.

Fonte: Adaptado de ENGEL, 2012.

com consequente reduc¢do da influéncia do grupo funcional polar.

Geralmente, quando se aumenta a propor¢ao de d&tomos de O, N e S em relacao aos
atomos de carbono em um composto organico, aumenta-se a solubilidade desse composto
em agua, devido a presenca de mais grupos funcionais polares (ENGEL, 2012). Isso
explica a maior solubilidade do 1,4-butanodiol em 4gua do que o 1-butanol.

Compostos organicos carregados, como os sais de acidos carboxilicos e sais de
aminas, sdo soliveis em agua mais insoluveis em éter. A agua solubiliza compostos
carregados devido a sua alta polaridade; por outro lado, o éter, que ¢ um solvente de baixa
polaridade, ndo solubiliza esses compostos.
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Alguns compostos organicos quando dissolvidos em agua alteram o pH da solugdo
aquosa. Os acidos carboxilicos diminuem o pH da solu¢do aquosa e alteram a coloragdo
do tornassol de azul para vermelho. As aminas aumentam o pH da solu¢do aquosa,
tornando o papel tornassol azul.

As aminas s3o as bases organicas mais importantes. Geralmente, estas apresentam
maior solubilidade em solug@o aquosa de acido diluido (HCI 5%), devido a formacao de
sais de cloridrato, muito soluveis em meio aquoso (ENGEL, 2012):

RNH>(s) + HCl(aq) — RNH;"(aq) + Cl (aq)

O hidroéxido de sodio ¢ uma base forte, logo solugdes aquosas diluidas de NaOH
(NaOH 5%) podem causar a desprotonagdo de acidos fortes ou fracos, gerando um sal de
sodio muito solivel em dgua. Por outro lado, o NaHCO. ¢ uma base fraca e pode
desprotonar apenas acidos fortes. Dessa forma, compostos organicos que se dissolvem
em bicarbonato de sodio sdo acidos fortes (ENGEL, 2012).

Os acidos organicos mais comuns sao os acidos carboxilicos (pKa ~ 5) e os fenois
(pKa ~ 10) (BRUICE, 2006). Os fenois podem dissolver-se apenas em solu¢cdo aquosa
diluida de bicarbonato de sdédio (NaHCO, 5%), devido a formacado de fenolatos de sodio,
enquanto que os acidos carboxilicos podem se dissolver em ambas solugdes, devido a
formacgao de carboxilatos de sodio (ENGEL, 2012).

Os compostos organicos soluveis em acido sulfurico concentrado, mas insoliveis
em solugdes aquosas de acido sdo bases extremamente fracas, como os alcoois, cetonas,
aldeidos e ésteres, que sao chamados de compostos neutros. Outros que também podem
se dissolver em acido sulfurico concentrado sdo os alcenos, alcinos, éteres,
nitroaromaticos e amidas (ENGEL, 2012).

Por fim, os compostos que sdo insoluveis em acido sulfirico concentrado ou
qualquer um dos outros solventes utilizados sdo chamados de inertes e incluem os
alcanos, os compostos aromaticos mais simples e os haletos de alquila (ENGEL, 2012).

De acordo com a Figura 2, as classes de substancias determinadas pelos testes de
solubilidade correspondem aos seguintes grupos de compostos organicos: S, S., S,, Ss,
A, A., B, Nel. Os compostos que podem constituir essas classes estao descritos na Tabela

A capsaicina é o composto responsavel pela picancia das pimentas. A estrutura
da capsaicina contéem uma cauda hidrofobica, que diminui drasticamente sua
solubilidade em dagua. Por isso o conselho de enxaguar a boca com leite (que contém
gordura em sua composi¢do) para reduzir a sensa¢do de queimagdo na boca, em vez de
enxaguar a boca com dagua. Espera-se que as gorduras do leite, que sdo hidrofobicas,
solubilizem a capsaicina melhor do que a dgua. A capsaicina causa uma sensa¢do de
queimagdo porque ativa as mesmas vias de sinaliza¢do de dor que sdo ativadas por
queimaduras de calor, fazendo com que pare¢a que sua boca esta pegando fogo
(MIKULECKY, 2008).
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Tabela 2. Classes de solubilidade para os compostos organicos.

Grupo Caracteristicas Funcdes organicas
. Sais de dcidos organicos, sais de amdnio (aminas protonadas),
Compostos muito o e .
S, olares aminodcidos, compostos polifuncionais (carboidratos,
p polialcoois, acidos, etc.)
S Compostos polares de  Acidos monocarboxilicos com 5 dtomos de carbono ou menos,
- carater acido acidos arenossulfonicos
Compostos polares de . . ,
Sy POSIOS PO Aminas monofuncionais com 6 atomos de carbono ou menos
carater basico
S Compostos polares Alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, nitrilas e amidas
i neutros monofuncionais com 5 atomos de carbono ou menos
A Acidos organicos fortes Acidos carboxilicos, fenois com grupos eletrofilicos em orto ¢
1 e apolares para, B-dicetonas
A Acidos organicos fracos Fenois, endis, oximas, imidas, sulfonamidas, tiofenois com mais
2 e apolares de 5 atomos de carbono, nitro-compostos com hidrogénio alfa.
B Bases organicas ¢ Aminas com 8 ou mais atomos de carbono, anilinas; alguns
apolares oxiéteres
Alcoois, aldeidos, metil-cetonas, cetonas ciclicas e ésteres
Compostos oxigenados contendo somente um grupo funcional e nimero de atomos de
¢ apolares carbono entre 5 ¢ 9; éteres com menos de 8 dtomos de carbono;
N epoxidos

Compostos insaturados
e apolares

Alcenos, alcinos, alguns compostos aromaticos com grupos
ativantes, algumas cetonas

Compostos inertes e
apolares

Hidrocarbonetos saturados, halogeno-alcanos, haletos de arila,
¢teres diarilicos, compostos aromaticos desativados
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1.2 Teste de solubilidade

1.2.1 Objetivos
Objetivo Geral:

Reconhecer a influéncia dos grupos funcionais e o tamanho da cadeia carbdnica
sobre a solubilidade dos compostos organicos.

Objetivos Especificos:

e Compreender como os grupos funcionais e o tamanho da cadeia carbdnica afetam
a solubilidade dos compostos orgénicos;

o Compreender o efeito de solventes reativos sobre a solubilidade dos compostos
organicos;

e Compreender os conceitos de soluvel e insoluvel aplicado aos compostos
organicos.

e Ser capaz de compreender a organizagdo de um fluxograma de teste de
solubilidade de compostos organicos;

o Ser capaz de relacionar uma substancia organica a seu grupo funcional.

1.2.2 - Materiais

Suportes para tubos de ensaio
Tubos de ensaio

Espatulas

Pipetas de Pasteur

Agua destilada

Eter etilico

Papel tornassol vermelho e azul
Solugao aquosa de NaOH 5%
Solu¢do aquosa de NaHCO3 5%
Solugdo aquosa de HCI 5%
H.SO. concentrado

1.2.3 Procedimento experimental

a. Coloque cerca de 2 mL do solvente em um tubo de ensaio. O primeiro solvente a ser
testado para todas as amostras ¢ a agua.

b. Adicione uma gota do liquido desconhecido, com o auxilio de uma pipeta Pasteur, ou
alguns cristais do sélido desconhecido, utilizando a extremidade de uma espatula,
diretamente no solvente.

c. Agite cuidadosamente o tubo de ensaio e observe a mistura resultante. O
desaparecimento do liquido ou so6lido ou a apari¢ao das linhas da mistura indica que a
solugao esta ocorrendo.

d. Se necessario, adicione mais gotas do liquido ou mais alguns cristais do s6lido para
determinar a extensdo ou confirmar a solubilidade do composto. Pode demorar alguns
minutos até que os solidos se dissolvam.

e. Anote o resultado obtido.
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f. De acordo com o resultado obtido, passe para o teste seguinte, de acordo com o
fluxograma apresentado na Figura 2.
g. Repita o procedimento para 4 amostras desconhecidas.

2.2.4 Experimento para o Ensino Médio: Solubilidade de Compostos Orgéinicos!

A solubilidade de um composto em outro aumenta quando a intensidade das forgas
de atragdo entre as moléculas do proprio soluto e entre as moléculas do proprio solvente
¢ superada pela intensidade das forgas atrativas que se estabelecerdo entre as moléculas
do soluto e do solvente.

2.2.4.1 Materiais

Palito de sorvete (ou colher de café ou espatula)
Conta-gotas (ou pipeta de Pasteur)

Estante para tubos de ensaio (ou placa de isopor com furos para tubos de ensaio)
Tubos de ensaio (ou copos de vidro transparentes)
Marcador permanente para identificagao dos tubos
Seringa descartavel de 2 a 5 mL

100 mL de etanol 70%

100 mL de agua destilada

Removedor de ceras

Querosene

Acucar refinado (sacarose)

Vaselina liquida

Oleo de soja

2.2.4.2 Procedimento Experimental

a. Numere os tubos de ensaio de 1 a 3.

b. Adicione aos tubos de ensaio numerados de 1 a 3, respectivamente, 10 gotas (cerca de
0,5 mL) de vaselina, 6leo de soja, € uma ponta de espatula de agucar refinado.

c. Em seguida, adicione aos tubos de ensaio 4 mL (cerca de 80 gotas) de dgua destilada.
d. Agite os tubos de ensaio e verifique se 0 composto ¢ soluvel ou insolavel.

e. O procedimento deve ser repetido, com as substancias utilizadas anteriormente
(vaselina, 6leo de soja e acucar refinado), testando-se a solubilidade nos seguintes
solventes: etanol 70%, removedor de ceras e querosene.

— A amostra deve ser considerada parcialmente soluvel no solvente quando cerca de
50% do solido ¢ dissolvido e, no caso de liquidos, se as primeiras gotas forem soluveis e
as demais formem outra fase.

! Adaptado de Freire (2017).
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2.2.5 Experimento para o Ensino Médio: Testando a Solubilidade de Compostos
Orgéanicos?

Neste experimento relacionado a solubilidade de compostos orgénicos, serdo
utilizados solventes e reagentes do cotidiano, preferencialmente, alimentos.

2.2.4.1 Materiais

Acgucar

Sal

Achocolatado em po

Café em po

P¢ para preparo de suco em po

Adocgante

Farinha de trigo

Amido de milho

Tempero em po (colorau, manjericao, pimenta moida etc)
Leite em po

Po para preparo de gelatina,

Sabao em po6

Copos descartaveis

Colher ou espatula

Agua

Etanol

Acetona (ou removedor de esmaltes com acetona)
Oleo de soja

2.2.4.2 Procedimento Experimental

a. Escolha, a partir dos materiais disponiveis, cinco misturas envolvendo um soluto e um
solvente. Utilize, pelo menos, dois solventes diferentes.

b. Realize as misturas em um copo descartavel: coloque primeiro uma quantidade
razoavel do solvente e depois adicione o soluto em pequenas quantidades com o auxilio
da espatula.

c. Anote os resultados observados.

Resultado (o que

Soluto Solvente .
voce observou)

2 Adaptado de Raitz Junior (2018).
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2 Extracao com solventes reativos

2.1 Fundamentacio teodrica
2.1.1 - Extracao liquido-liquido

A extracdo liquido-liquido ¢ uma técnica muito utilizada para o isolamento de
substancias organicas presentes em uma mistura e para a purificagdo de compostos
organicos, através da remoc¢do de impurezas indesejaveis. Esta técnica baseia-se na
distribuicao do(s) soluto(s) entre dois liquidos imisciveis, em contato um com o outro. Na
extracdo, uma solucdo contendo o(s) composto(s) desejado(s) € misturada com um
segundo solvente que ndo ¢ miscivel com o primeiro solvente. Como o soluto apresenta
maior solubilidade no segundo solvente que no primeiro, ele ¢ extraido de um solvente
para outro. Assim, ¢ importante que os solventes selecionados sejam imisciveis um no
outro e que formem duas fases quando misturados. Na extracdo liquido-liquido em
macroescala ¢ utilizado o funil de separa¢do, que ¢ a vidraria utilizada para realizar
extragdes com quantidades médias a grandes de material (ENGEL, 2012).

Figura 1. O funil de separagao.

( A parte superior deve

estar aberta durante a

——, drenagem

Anel com pedagos de tubo de
borracha para amortecer o funil

camada A

camada B

Fonte: Retirado de ENGEL, 2012.

A agua ¢ geralmente utilizada como um dos solventes na extracao liquido-liquido,
pois os compostos organicos de baixa ou média polaridade sdao insoliveis em agua,

16



enquanto compostos idnicos ou altamente polares sdo soluveis em agua. Os solventes
organicos imisciveis em agua mais utilizados sdo o hexano, éter de petroleo, éter
dimetilico e cloreto de metileno (ENGEL, 2012).

Nas extragoes que utilizam agua (ou solugoes aquosas) e um solvente orgdnico,
a fase que contém agua é chamada de "fase aquosa" e a fase que contém o solvente
organico ¢ chamada de "fase organica”.

A Figura 2 apresenta um esquema de separacdo de compostos organicos
utilizando-se a extracdo liquido-liquido, com as moléculas dos compostos organicos
representadas por bolinhas pretas e brancas. Inicialmente, o primeiro solvente contém
uma mistura de moléculas brancas e pretas. Na sequéncia, adiciona-se um segundo
solvente, que ¢ imiscivel com o primeiro. Apos o fechamento e agitacao do funil de
separagdo, as camadas se separam. Nesse exemplo, o composto representado pelas
moléculas brancas ¢ mais soluvel no segundo solvente, o composto representado pelas
moléculas pretas ¢ mais solivel no primeiro solvente. A camada inferior pode ser
separada da fase superior abrindo-se a torneira do funil de separacdo, o que possibilita
que a camada inferior escoe para um béquer (ENGEL, 2012).

Figura 2. O processo de extragdo.

A. O solvente 1 contém uma mistura de
moléculas (pretas e brancas).

B. Depois de agitar com o solvente 2
(sombreado), a maioria das moléculas
brancas é extraida pelo novo solvente.

no segundo solvente, ao passo que as
moléculas pretas sdo mais sollveis no
solvente original.

as moléculas brancas e pretas sdo
parcialmente separadas.

Fonte: Retirado de ENGEL, 2012.
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Através desse exemplo pode-se observar que a separagao liquido-liquido ¢
dependente da diferenca de solubilidade do composto que se deseja isolar ou separar nos
dois solventes que serdo utilizados. Geralmente, o composto a ser extraido apresenta
baixa solubilidade em um solvente, mas ¢ muito solivel no outro. Entretanto, por maior
que seja a solubilidade de um soluto em um solvente, ainda restardo moléculas desse
composto no solvente em que ele apresenta baixa solubilidade. Isso acontece pois, apos
a separacao dos solventes em duas fases distintas, ha o estabelecimento de um equilibrio
entre as duas fases. A razdo entre as concentragoes do soluto em cada solvente ¢
denominada de coeficiente de distribuigdo ou de parti¢ao, sendo representado por K.
Assim:

em que C, e C, representam as concentracdes em equilibrio (em gramas por litro ou
miligramas por mililitro) do soluto A no solvente 1 e no solvente 2, respectivamente
(ENGEL, 2012).

O valor do coeficiente de particao possui um valor constante para cada soluto e ¢
influenciado pela natureza dos solventes utilizados, sendo independente dos volumes dos
solventes misturados. Analisando-se a equacdo, pode-se concluir que nem todo o soluto
presente no solvente 1 serd transferido para o solvente 2 em uma unica extracao, exceto
se o valor de K for muito grande. Assim, ¢ necessarias diversas extragdes para remover
todo o soluto do solvente 1. Ao extrair um soluto de uma solucao, ¢ aconselhéavel utilizar
pequenas porgdes do segundo solvente e realizar extragdes sucessivas ao invés de fazer
uma Unica extragao com uma grande por¢ao do solvente (ENGEL, 2012).

A extracao liquido-liquido pode ser feita utilizando solventes quimicamente ativos,
ou seja, um solvente ou uma solugao contendo um composto que reaja quimicamente com
o composto a ser extraido. As solu¢des aquosas mais utilizadas nesse caso sao as solugdes
de hidréxido de sddio, de bicarbonato de sddio e de 4cido cloridrico. As solugdes aquosas
basicas sdo geralmente empregadas para remover um acido organico de uma mistura em
um solvente organico ou para neutralizar e remover impurezas acidas presentes em um
composto insoluvel em agua. Por outro lado, solugdes aquosas acidas sdo empregadas
para remover um composto organico basico de uma mistura em um solvente organico ou
para neutralizar e remover impurezas basicas presentes em um composto insolivel em
agua (ENGEL, 2012).

A fase aquosa em um funil de separagdo pode ser a fase superior ou inferior. Isso
serd determinado pela densidade do solvente organico utilizado.

Para determinar se dada fase é a fase aquosa, adicione algumas gotas de agua a
camada superior. Observe se as gotas de agua adicionadas se dissolvem na fase superior
e aumentam seu volume; se isso a camada superior é a fase aquosa. Por outro lado, se a
dgua acrescentada formar gotas ou uma nova fase, a fase superior é a fase organica.
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2.1.2 Agentes secantes

Apoés a agitagdo de um solvente organico com uma solu¢do aquosa, haverd a
dissolu¢do de uma pequena quantidade de agua no solvente organico, deixando-o
“mido". A quantidade de agua que se dissolve varia de um solvente orgénico para outro.
Por exemplo, no caso do éter dietilico, que ¢ um solvente organico muito utilizado nas
extracdes liquido-liquido, ha a dissolucdo de uma grande quantidade de agua. Dessa
forma, € necessario remover a agua dissolvida na fase organica apos finalizar as extragdes.
Para remover agua dissolvida na fase organica ¢ utilizado um agente secante, que ¢ um
sal inorganico anidro (ou seja, sem aguas de hidratagdo), insoluvel no solvente organico,
que ¢ capaz de remover a agua do solvente organico, através da sua hidrata¢ao, quando
exposto a uma solucdo umida. Se for utilizado quantidade suficiente de agente secante,
toda a dgua presente no solvente organico pode ser removida, tornando a solugdo “seca”
(PAVIA). Esse processo pode ser representado por

insoluvel insoluvel
NaxS0y(s) + Solugcdo umida (nH>0) — NaxSO4+nH>0(s) + solugdo seca
agente secante agente secante
anidro hidratado

Os sais anidros mais comumente utilizados sdo o sulfato de sodio, o sulfato de
magnésio, o cloreto de calcio, o sulfato de célcio e o carbonato de potéssio. O sulfato de
sodio anidro ¢ o agente secante mais amplamente utilizado.
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2.2 Experimento: Separaciao dos componentes de uma mistura

2.2.1 Objetivos
Objetivo Geral:
Conhecer o procedimento de extracao liquido-liquido.

Objetivos Especificos:
o Compreender o que ¢ a extragdo liquido-liquido;
o Reconhecer a existéncia de um equilibrio dindmico entre as fases orgénica e
aquosa na extracao liquido-liquido;
o Compreender os fatores que influenciam na extragao liquido-liquido;
e Realizar o manuseio correto do funil de separacao;
e Ser capaz de aplicar a extracao liquido-liquido em outras aulas experimentais.

1.2.1 Materiais

Espatula

Pipetas graduadas

Funil de separagao

Bastao de vidro

Erlenmeyer

Funil simples

Chapa de aquecimento

Eter dietilico

Solugdo aquosa de NaOH 20%
Solugdo aquosa de HC1 6 M
Papel tornassol

Na.SO. anidro

Papel de filtro

Mistura de sacarose, acido benzoico e p-toluidina

1.2.2 Procedimento experimental

a. Pese exatamente 3,0 g da mistura e transfira para um erlenmeyer de 125 mL.

b. Adicione 50 mL de éter dietilico e agite a mistura usando bastao de vidro para dissolver
o solido tanto quanto possivel.

c. Filtre a mistura obtida num papel de filtro previamente pesado. Lave o filtrado com o
minimo de éter dietilico. Qual composto foi coletado no papel filtro?

d. Seque sua amostra e determine o peso novamente para calcular a quantia exata do
composto 1 na amostra.

e. Coloque o filtrado num funil de separacao.

f. Extraia duas vezes com 25 mL de solu¢do aquosa de NaOH 10%. Colete as fases
aquosas no mesmo béquer.

g. Adicione 10 mL de solugdo aquosa de HCl 6 mol/L, lentamente e com agitagcdo, aos
extratos aquosos combinados.
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h. Teste o pH da solugdo com papel indicador de pH (fitinha de pH). O pH da solucao
deve ser igual ou menor que 2.

1. Resfrie a mistura num banho de gelo e filtre a vdcuo usando um papel filtro previamente
pesado. Lave o precipitado com uma pequena quantidade de dgua destilada gelada. Qual
composto foi coletado no papel filtro?

J. Seque o filtrado e determine a massa do composto 2 na sua amostra.

1. Seque a fase organica com sal anidro.

m. Filtre a mistura com papel filtro pregueado e evapore o éter dietilico usando placa de
aquecimento ou rotaevaporador.

n. Determine a massa do composto 3

2.2.4 Experimento para o Ensino Médio: Determinacio do teor alcoodlico em
gasolina’

O querosene, o 6leo diesel, o gis natural, a parafina, o asfalto e os o6leos
lubrificantes sdo obtidos através da destilagdo fracionada do petrdleo. Porém, o produto
de maior valor comercial obtido a partir do petrdleo ¢ a gasolina, que ¢ um hidrocarboneto
com formula molecular CsHig e classificado como um alcano (ou seja, possui ligagdes
carbono-carbono simples). A gasolina comercial vendida em nosso pais possui em sua
composi¢ao o etanol (CoHsOH): ele funciona como antidetonante, em substituicdo ao
tetraetilchumbo, que foi proibido devido a polui¢do do meio-ambiente por sua elevada
toxicidade. Entretanto, ndo ¢ qualquer quantidade de alcool que pode ser adicionado na
gasolina. A Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) determina que o teor de etanol na
gasolina deve estar entre 25% e 27% em volume.

2.2.4.1 Materiais

Béquer de 100 mL (ou copo de vidro)

Bastao de vidro

Duas provetas de 100 mL com tampa

Baldo volumétrico de 250 mL

Gasolina

Solucao aquosa de cloreto de sodio - NaCl 10% (m/v)

2.2.4.2 Procedimento Experimental

2.2.4.2.1 Preparagao da solucao de NaCl 10% (m/v)

a. Pese 25 gramas de cloreto de s6dio em um béquer de 100 mL.

b. Adicione cerca de 50 mL de agua destilada ao béquer e agite a mistura com o bastao
de vidro até dissolucgao do sal.

c. Apos a dissolucdo completa do sal, transfira a solugdo do béquer para o baldo
volumétrico e complete seu volume com agua.

3 Adaptado de Dazzani (2003).
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2.2.4.2.2 Determinagao do teor de alcool na gasolina

a. Em uma proveta de 100 mL, previamente seca, coloque 50 mL da amostra de gasolina
a ser analisada.

b. Adicione a mesma proveta 50 mL da solu¢do de NaCl 10% m/v previamente preparada.
c. Tampe a proveta e agite-a no minimo 3 vezes. Em seguida, deixe-a em repouso por
alguns minutos.

— A mistura deve ser deixada em repouso para que ocorra a separagao em duas fases,
uma apolar (gasolina) e outra polar (solugdao aquosa de cloreto de sodio e etanol).

d. Observe e anote os volumes das fases organica e aquosa na mistura heterogénea.

e. Para encontrar o volume de etanol presente na amostra de gasolina analisada, deve ser
utilizada a relacdo descrita abaixo:

Vi=V2-50mL
No qual, Vi representa o volume real de etanol presente na amostra de gasolina; V>
representa o volume da fase aquosa (solugdo aquosa de cloreto de sodio acrescida do
etanol) e 50 mL ¢ referente ao volume da solugdo de cloreto de sodio (10%) adicionada a
proveta.
f. Posteriormente, realize uma regra de trés simples, relacionando o volume inicial da
gasolina com o volume de alcool obtido apods separagdo do alcool da gasolina (Vi),
encontrando, assim, a porcentagem de etanol que estava contida na amostra de
combustivel. A regra de trés pode ser descrita como:

Vgasolina --- 100 %

Vetanol --- X

Observagado: O uso da solucdo de cloreto de sddio serve para potencializar a eficiéncia

da separacao, sendo possivel realizar a experiéncia sem o uso dele, ou seja, apenas com
agua destilada.
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3 Destilacao

3.1 Fundamentacao teodrica

3.1.1 - Destilacao

A destilagdo ¢ uma técnica utilizada para purificar liquidos e separar misturas
liquidas. Ela consiste em vaporizar um liquido e condensar e coletar o seu vapor. O
liquido recolhido ¢ o destilado (DAINTITH, 2016; ENGEL 2012). Ela pode ser dividida
em quatro tipos: destilagdo simples, destilagdo fracionada, destilacdo a vacuo (ou sob
pressao reduzida) e destilagdo a vapor.

A aparelhagem utilizada comumente na destilagdo simples ¢ apresentada na
Figura 1. Nesse destilador, o liquido a ser destilado ¢ colocado no baldo de destilagao
(balao de fundo redondo) e aquecido através de uma manta de aquecimento. Apds a
evaporagdo do liquido, seu vapor ¢ direcionado para cima, passando pelo termometro e
alcangando o condensador. A funcdo do condensador ¢ forcar o vapor do liquido a
retornar ao estado liquido (chamado de destilado ou condensado), devido a mudanga de
temperatura. Por fim, devido a inclinacdo do condensador, o liquido escoa para o baldao
coletor (ENGEL, 2012).

Figura 1. Aparelhagem para destilagdo simples.

Adaptador de
termometro

E!H"’ Cabeca de destilagdo

‘ Condensador

Balao de Adaptador

destilacao de vacuo
(& I=
v aquecimento E‘ Garra
v -

(.‘_ J Balao coletor
u - \\\J/ /

Controlador

A Tomada CA.

Fonte: Retirado de ENGEL, 2012.
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As origens da destilagdo se perdem na antiguidade, quando os humanos, em sua
busca por bebidas mais potentes, descobriram que solugoes diluidas de dlcool
fermentado podiam ser separadas em porgoes ricas em alcool e ricas em dgua aquecendo
a solugdo até a fervura e condensando os vapores acima da fervura (WILLIAMSON,
2011).

As primeiras aparelhagens de destilacdo conhecidas foram o alambique e a retorta,
que eram utilizados pelos alquimistas durante a Idade Média e a Renascencga e pelos
quimicos arabes. A maioria dos demais aparelhos de destilacdo foi desenvolvida a partir
de variagoes desses projetos (ENGEL, 2012).

Retorta

Macroescala 1890
(conexdes de cortica)

Condensador

l.-\\

Balao de .’ 1958

Equipamento 5
alquimico ca. 1600 destilagao . o

2 P > Kit de laboratdrio de
b > quimica organica tradicional

de “circa” = por volta de)

Alambique (juntas conicas padrao)

v

Macroescala 1948

Kit moderno de
laboratério de quimica
organica em microescala

Macroescala

Uso somente 4
para pesquisa

|, Destiladores

Condensador Microescala

Hickman

1965

Durante a destilagdo de uma substancia pura, enquanto liquido e vapor estiverem
presentes no sistema, a temperatura observada permanecera constante. Por outro lado,
quando uma mistura de dois (ou mais) liquidos passa por uma destilagdo, ¢ comum a
temperatura aumentar ao longo da destilagao, pois a composicao do vapor que esta sendo
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destilado varia durante a destilagdo (ENGEL, 2012). Dessa forma, o destilado obtido a
partir de uma mistura de liquidos com pontos de ebulicdo proximos serda uma mistura
destes liquidos com composi¢do e ponto de ebuli¢do varidveis, contendo um excesso do
componente mais volatil. No entanto, quando se destila uma mistura de dois componentes
com grande diferenca de pontos de ebulicdo geralmente a temperatura permanece
constante enquanto o primeiro componente da mistura ¢ destilado. Isso indica que uma
substancia relativamente pura estd sendo destilada. Apds a destilacio da primeira
substancia, hd um aumento da temperatura ¢ o segundo componente ¢ destilado a uma
temperatura constante (ENGEL, 2012).

3.1.2 Destilacdo Simples

A destilacao simples ¢ o tipo de destilagdo menos complexa e utiliza a vidraria
apresentada na Figura 1. Ela ¢ utilizada para purificar misturas liquidas, separando um
componente liquido de substancias nao volateis ou de outro liquido, desde que as
diferencas entre os pontos de ebulicdo dos liquidos seja de pelo menos 75°C
(WILLIAMSON, 2011).

3.1.3 Destilacdo Fracionada

A destilacao fracionada deve ser utilizada quando as diferengas entre os pontos de
ebulicdo dos componentes a serem separados ndo sdo muito grandes, pois ela proporciona
uma melhor separagdo. A destilagdo fracionada difere da destilacdo simples porque uma
coluna de fracionamento ¢ colocada entre o baldo de destilacdo e o condensador (Figura
2). A coluna de fracionamento consiste essencialmente de um longo tubo vertical
preenchido com um material que fornece uma grande area de superficie para troca de
calor entre o vapor ascendente ¢ o liquido descendente, permitindo que a mistura dos
liquidos esteja sujeita a muitos ciclos de vaporizacao-condensagdo a medida que o
material passa pela coluna, o que ocasiona uma separagdo muito melhor de misturas de
liquidos com pontos de ebulicdo proximos. A cada ciclo vaporizagdo-condensagao
ocorrido na coluna, a composi¢ao do vapor ¢ enriquecida com o componente com o ponto
de ebulicdo mais baixo. Dessa forma, o componente mais volatil da mistura alcanga a
parte final da coluna e ¢ condensado. Esse processo continua até que todo o componente
mais volatil da mistura seja removido (ENGEL, 2012; WILLIAMSON, 2011). Esse
processo continua até que todo o componente mais volatil da mistura seja removido. Para
que seja alcancada uma boa separacdao através da destilagdo fracionada a destilagdo
precisa ser realizada lentamente, de forma a garantir que ocorram muitos ciclos de
vaporizagao-condensacdo (ENGEL, 2012).

Cada ciclo sucessivo de condensagdo-vaporizagdo ¢ também chamado de prato
teorico e ¢ uma medida comum da eficiéncia de uma coluna (WILLIAMSON, 2011). A
relacdo aproximada entre o numero de pratos tedricos necessario para separar uma
mistura de dois componentes liquidos e a diferenca nos pontos de ebuli¢ao ¢ dada na
Tabela 1. Mais pratos teéricos sdo requeridos a medida que diminuem as diferencas de
ponto de ebulicdo entre os componentes, pois mais ciclos de vaporizagao-condensacao
devem ocorrer para uma boa separagao (ENGEL, 2012).
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Figura 2. Aparelhagem para destilagéo fracionada.

Adaptador de
[_/ termémetro
=

ST

Coluna de
destilagao
fracionada

; /’ Balao de destilagao

Fonte: Retirado de ENGEL, 2012.

Tabela 1. Relagdo entre o nimero de pratos teoricos requeridos para a separagdo de misturas de
liquidos volateis e as diferengas de ponto de ebulicdo dos componentes da mistura.

Diferenca entre os Numero de pratos
pontos de ebulicio tedricos
108 1
72 2
54 3
43 4
36 5
20 10
10 20
7 30
4 50
2 100

Ha diversos tipos de colunas de fracionamento. Em um laboratério de ensino a
coluna mais comum ¢ a de Vigreux, que tem indentacdes que se inclinam para baixo em
angulos de 45° e estdo em pares e em lados opostos da coluna. Elas sdo mais utilizadas
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em casos nos quais somente um pequeno numero de pratos tedricos € requerido, pois nao
sdo muito eficientes, ja que uma coluna de 20 cm pode ter somente 2,5 pratos tedricos
(ENGEL, 2012).

Para evitar a ebuli¢do tumultuosa de um liquido durante a destilagdo sob pressdo
atmosférica, adiciona-se alguns fragmentos de porcelana porosa ou pérolas de vidro,
que ajudam a promover uma ebuli¢do mais regular.

Para a obtengdo de um destilado mais puro, descarta-se a fragdo inicial e final do
condensado (também chamadas de cabeg¢a e cauda da destilacdo).

3.1.3 Destila¢ao a vacuo

A destilacao a vacuo, também chamada de destilacao a pressao reduzida ¢ utilizada
para compostos que nao podem ser satisfatoriamente destiladas da maneira comum, seja
por que possuem elevados pontos de ebulicdo (acima de 200°C) ou em casos que o
composto se decompde antes de alcancar a temperatura de ebuli¢ao ou ¢ muito suscetivel
a oxidacdo (ENGEL, 2012; WILLIAMSON, 2011). A destilagdao a vacuo baseia-se na
reducdo do ponto de ebulicdo de um composto quando hd diminui¢do da pressdo
aplicada.

A destilacdo a vacuo ¢ muito utilizada para a remogao de solventes, sem que seja
necessario aquecer muito o sistema, o que poderia causar a decomposicdo de muitos
compostos. Para eliminar solventes de uma reagdo quimica costuma-se utilizar um
evaporador rotatdrio ou rotaevaporador.

3.1. 4 Destila¢ao por arraste a vapor

As destilagdes simples e fracionadas podem ser utilizadas apenas com misturas de
liquidos misciveis. Quando se utiliza uma mistura de liquidos imisciveis, como agua e
compostos organicos apolares, esta entrard em ebuli¢do em uma temperatura menor que
os pontos de ebuli¢do de quaisquer dos componentes puros separados. A vantagem desta
técnica ¢ que o material desejado ¢ destilado a uma temperatura menor que 100 °C,
podendo ser aplicada em casos nos quais substancias instdveis ou com pontos de ebuli¢ao
muito altos tiverem de ser removidas de uma mistura. Essa técnica ¢ muito utilizada na
extracdo de 6leos essenciais de plantas. Por exemplo, se 6leo de capim-limao e agua
forem colocados em um frasco com agua e calor ou vapor for adicionado, o destilado
contera agua e 6leos voldateis, principalmente uma substancia insolivel em dgua chamada
citral (WILLIAMSON, 2011).

A técnica de destilagdo a vapor baseia-se no principio de que cada componente de
misturas liquidas imisciveis contribui para a pressdo total de vapor como se os outros
componentes nao existissem (WILLIAMSON, 2011):

Pv,mistum =P°+ P
Quando a pressao de vapor da mistura se iguala a pressao atmosférica, a mistura entra em
ebulicdo, mesmo estando em uma temperatura menor que o ponto de ebuli¢ao de qualquer
um dos componentes (ENGEL, 2012).
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A destilagcdo por arraste de vapor para extragdo de 6leos essenciais pode ser
dividida em dois tipos: a destilagdo por arraste a vapor direta, também chamada de
hidrodestilacdo, a qual utiliza uma aparelhagem de destilacao simples e o material do qual
sera extraido o 0leo essencial se encontra em contato direta com a 4gua, e a indireta, na
qual o vapor ¢ gerado em outro recipiente e passa pelo material do qual sera extraido o
6leo essencial.
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3.2 Experimento: Destila¢io do vinho e determinagio do teor alcoélico?

3.2.1 Objetivos
Objetivo Geral:
Compreender os principios basicos da técnica de destilagdo fracionada.

Objetivos Especificos:
e Conhecer as vidrarias utilizadas em uma destilagdo fracionada e suas fungdes.
e Executar a separacdo do alcool presente em um vinho através de uma destilagao
fracionada.
e Calcular o teor alcodlico das diversas fracdes coletadas.
e Compreender as limitagdes da destilagdo fracionada.

3.2.2 Materiais

Manta de aquecimento
Sistema de destilagdo fracionada
Pedras de ebuli¢ao
Erlenmeyer de 125 mL
Provetas de 25 mL
Béqueres de 10 mL
Pipetas volumétricas
Funil de separacgao
Vinho tinto

Carbonato de potassio

3.2.2 - Procedimento Experimental

3.2.2.1 Destilagdo do vinho

a. Monte uma aparelhagem de destilagdo fracionada, com termometro acoplado.

b. Coloque em um baldo de fundo redondo de 300 mL cerca de 200 mL de vinho tinto.
c. Adicione pedras de ebuli¢do (cacos de cerdmica ou pérolas de vidro).

d. Aqueca o baldo de destilagdo utilizando uma manta de aquecimento.

e. Colete, em provetas graduadas, quatro fragdes sucessivas de 20 mL de destilado. Anote,
para cada fracdo, a temperatura inicial e final de coleta.

3.2.2.2 Determinacado do teor alcoolico através da densidade

a. Determine a densidade das 4 fragdes coletadas.

b. A partir da densidade da amostra, calcule o teor alcodlico através da equacao
y=-0,0021x + 1,0124

em que y ¢ a densidade da amostra, em g/mL, e x ¢ o teor alcoodlico.

¢. Determine, também, o teor alcodlico do vinho através das medidas de densidade e

compare com o dado informado no rétulo.

4 Experimento extraido de http://www.iq.ufrgs.br/dqo/images/apostilas/Apostila-QUI02004--2019.pdf.
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3.2.2.3 Determinagdo do teor alcodlico atraveés do efeito “salting out”

a. Junte as fragdes restantes do destilado.

b. Coloque 50 mL do destilado unificado em Erlenmeyer de 125 mL.

c. Adicione 15 g de carbonato de potassio. Tampe e agite vigorosamente. Se a mistura
ndo separar em duas fases, adicione mais carbonato de potassio.

d. Transfira a mistura para em funil de separacgao e separe as fases.

e. Meca o volume de alcool obtido.

f. Compare com os valores obtidos pelo método da densidade.

3.2.4 Experimento para o Ensino Médio: Constru¢io de um destilador alternativo’
Este experimento envolve a constru¢ao de um destilador de baixo custo e que pode
ser utilizado para apresentar aos alunos os principios basicos da destilacado.

3.2.4.1 Materiais

Garrafa PET de 2 L

Mangueira plastica

Béquer de 100 mL (ou copo descartavel)
Erlenmeyer de 250 mL ou 125 mL
Rolha de madeira ou pedago de EVA
Chapa de aquecimento ou lamparina
Cola quente

Etanol 70 %

Corante alimenticio (opcional)
Suporte universal

Garra metalica

3.2.4.2 Procedimento Experimental

3.2.4.2.1 Construcao do destilador

a. Para a constru¢ao do condensador, devem ser realizados dois furos na garrafa PET na
espessura da mangueira plastica, sendo que um dos furos precisa ser feito na tampa da
garrafa e outro na lateral da garrafa, a cerca de 8 cm de distancia da base.

b. A mangueira deve ser introduzida na garrafa PET pelo furo lateral até o furo da tampa,
deixando um bom comprimento da mangueira na parte interna da garrafa.

c. Posteriormente, o furo lateral deve ser vedado com cola quente, para que nao haja
vazamentos. Como a garrafa devera ficar em pé, o furo da tampa ndo necessita ser vedado;
ademais, ¢ por essa abertura que a garrafa serd preenchida com a 4gua, que atuard como
liquido de refrigeragao.

d. Para a montagem do sistema de destilagdo, a extremidade superior da mangueira deve
ser conectada ao erlenmeyer e vedada com um pedago de EVA e/ou cola quente (se tiver
disponivel, pode ser utilizada uma rolha com furo para a passagem da mangueira). A outra
extremidade da mangueira deve ficar aberta para coletar a amostra destilada.

e. O sistema deve ser montado, conforme a Figura 1:

5> Adaptado de Lima (2022) e Oliveira (2018).
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Figura 1: Montagem final do destilador alternativo.

Fonte: A autora.

3.2.4.2.2 Destilagdo de uma amostra de etano 70%

a. Prepare em um béquer de 100 mL a solu¢do a ser destilada: 20 mL de 4gua, 10 mL de
alcool 70 % e trés gotas de corante alimenticio.

b. Transfira essa solu¢do para o Erlenmeyer do sistema de destilacdo e reconecte a
mangueira de condensagao.

c. Aquega o Erlenmeyer contendo a mistura a ser destilada com auxilio de uma lamparina,
por cerca de 10 minutos.

8. Apos fervura da mistura, colete as 5 primeiras gotas do material, a fim de garantir que
o produto destilado seja somente o alcool.
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3.3 Experimento: Obtencao de 0leos essenciais

3.2.1 Objetivos
Objetivo Geral:
Conhecer um método de extragao de 6leos essenciais.

Objetivos Especificos:
e Reconhecer as vidrarias utilizadas na destilacdo por arraste a vapor.
e Conhecer os principios basicos e as aplicagdes da técnica de destilagdo por arraste
a vapor.
e Obter dleo essencial de uma fonte de interesse.
e Reconhecer a presenga de 6leos essenciais em nosso cotidiano.

3.2.2 Materiais

Sistema de destilagdao simples

Manta de aquecimento

Rotaevaporador

Erlenmeyer de 125 mL

Almofariz e pistilo

Agua destilada

Cravo ou Casca de limdo ou Canela em pau
Eter dietilico

3.3.2 - Procedimento Experimental

a. Monte aparelhagem para destilacdo por arraste a vapor direta (aparelhagem para
destilgdo simples).

b. Coloque agua destilada até a metade do baldo de fundo redondo.

c. Adicione o material do qual se deseja extrair o 6leo essencial. O material do qual sera
extraido o 6leo essencial deve estar moido ou cortado em pedagos pequenos.

d. Aqueca o baldo de fundo redondo com o auxilio de uma manta de aquecimento.

e. Recolha o destilado em um erlenmeyer.

f. Transfira o destilado para o funil de separagdo e extraia com trés por¢des de 30 mL de
éter dietilico.

g. Seque a fase organica com sulfato de sodio. Filtre em um funil com filtro pregueado.
h. Remova o solvente através de aquecimento em chapa de aquecimento ou utilizando o
rotaevaporador.

1. Observe o0 aspecto e sinta o aroma do 6leo.

3.3.4 Experimento para o Ensino Médio: Difusor de esséncia na sala de aula®

Esse experimento envolve a constru¢cdo de um difusor de aromas de baixo custo,
que pode auxiliar os estudantes a compreenderem as propriedades dos 6leos essenciais e
dos difusores de aroma elétricos.

& Adaptado de Gomes (2024)
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Ao acender a vela, que atua como fonte de calor, ha o aquecimento do pires e a
evaporacdo do liquido, o 6leo essencial.

3.3.4.1 Materiais

Lata de leite em po, achocolatado ou recipiente metalico similar
Pires metélico (ou telha de zinco cortada nas dimensoes da tampa da lata)
Vela

Suporte para a vela ou suporte similar (material a critério);
Estilete (ou faca de mesa)

Régua

Lixa de unha

Acendedor (ou palito de fosforo)

Papel aluminio (opcional)

Oleo essencial

3.3.4.2 Procedimento Experimental

3.3.4.2.1 Construgao do difusor de esséncias de baixo custo

a. Retire o rotulo da lata de leite em po, remova a tampa e lave o recipiente.

b. Apos a secagem da lata, utilziando o estilete, faca um corte na lateral de 8 cm de altura
por 6 cm de largura, distante a 1 cm do fundo da lata.

c. Lixe as pontas do corte para minimizar o risco de acidentes;

d. Decore o difusor cobrindo a lata externamente com o papel aluminio (opcional).

e. Se necessario, corte a vela para que ela tenha entre 5 e 8 cm.

f. Acenda a vela e pingue algumas gotas de parafina liquida para fixa-la ao suporte.
Apague a vela e coloque-a dentro da lata.

g. Coloque o pires metalico sobre local onde ficava a tampa da lata. Seu difusor esta
pronto!

3.3.4.2.2 Perfumando a sala de aula

a. Coloque de 3 a 4 gotas de dleo essencial sobre o pires metélico.

b. Usando o fosforo (ou o acendedor), acenda a vela.

c. Aguarde o odor de lavanda se difundir pelo ambiente. Se necessario, substitua a vela
e/ou acrescente mais gotas de oleo essencial.

3.3.5 Experimento para o Ensino Médio: A casca da laranja’

O limoneno ¢ o principal componente do 6leo presente nas cascas de limoes e
laranjas. Ele ¢ um composto volatil, sendo o principal responsavel pelo odor caracteristico
dessas frutas. O limoneno ¢ um hidrocarboneto, ou seja, ¢ um composto apolar, e
inflamavel.

Como os baldes de festa sdo constituidos por um polimero apolar (ou de baixa
polaridade), ao entrar em contato com o baldo, o limoneno dissolve o polimero que esta
presente no baldo, fazendo com que ele estoure.

7 Adaptado de Manual (2018) e Museu (2020).

33



3.3.5.1 Materiais

Balao de festa (ou bexiga)

Materiais de polietileno (capa de CD, tubo de caneta BIC etc)
Placa de Isopor

Fita crepe ou adesiva

Casca de laranja (ou limao)

3.3.5.2 Procedimento Experimental

3.3.5.2.1 Estourando um baldo com casca de laranja

a. Encha um baldo de festa e amarre a entrada de ar.

b. Corte pedacos de casca de laranja e aperte sobre o baldo, de modo a respingar algumas
gotas de 6leo sobre a superficie do balao. Continue espremendo a casca da laranja sobre
o baldo até ele estourar.

3.3.5.2.2 Deixando o pléstico com aspecto fosco

a. Com o auxilio da fita adesiva isole uma parte do material de polietileno.
b. Esfregue a casca da laranja sobre a superficie do material de polietileno.
c. Coloque o dedo sobre a superficie de plastico e sinta a diferenga.

d. Apos secar, remova a fita adesiva e compare as duas regioes.

3.3.5.2.3 Deixando o pléstico com aspecto fosco

a. Descasque totalmente uma laranja e corte-a ao meio.

b. Divida a placa de isopor ao meio e identifique um lado como “casca” e outro como
“suco”.

c. Esfregue a casca da laranja sobre o isopor no lado correspondente.

d. Esprema a laranja de forma que pingue algumas gotas sobre o isopor na parte
identificada como “suco”.

e. Compare os dois lados.
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4 Espectroscopia

4.1 Fundamentacao teodrica

4.1.1 - Espectroscopia

A espectroscopia revolucionou o mundo da Quimica Orgénica. A espectroscopia
¢ uma técnica que estuda a interacdo entre a matéria e a radia¢do eletromagnética.
Basicamente, ela consiste em analisar o espectro de radiacdo emitida, absorvida ou
espalhada por uma amostra para obter informagdes sobre suas propriedades fisicas e
quimicas.

A radiacao eletromagnética ¢ a energia radiante com propriedades de particulas e
ondas. Ha diferentes tipos de radiacdo eletromagnética, que estdo associados a uma faixa
especifica de energia, constituindo o espectro eletromagnético (Figura 1). A luz visivel ¢
o tipo de radiac@o eletromagnética com a qual estamos mais familiarizados (BRUICE,
2006).

Figura 1. Espectro eletromagnético.
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Fonte: Retirado de CHANG, 2013.

A espectroscopia permite obter informacdes valiosas sobre as propriedades da
matéria e interacdes moleculares. Existem vérios tipos de espectroscopia, cada uma
focando uma regido especifica do espectro eletromagnético e fornecendo informagdes
diferentes sobre as amostras. Na Quimica Organica as técnicas espectroscOpicas mais
utilizadas sdo:

- Espectroscopia de infravermelho (IR): Mede a absor¢dao e emissao de radiagdo
infravermelha pelas moléculas, fornecendo informagdes sobre ligagdes quimicas e grupos
funcionais em compostos organicos € inorganicos.

- Espectroscopia Ultravioleta-Visivel (UV-Vis): Analisa a absor¢do de radiagdo
ultravioleta e visivel por compostos, auxiliando no entendimento da distribuicao
eletronica e da estrutura molecular.

- Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear (RMN): Baseia-se nas propriedades
magnéticas dos nucleos atdmicos e ¢ usada para determinar a estrutura molecular e a
conectividade dos atomos em compostos organicos e inorganicos.

- Espectroscopia de massa: Permite determinar a composi¢ao e estrutura de compostos
através da medicao da relagdo entre a massa e a carga dos ions formados pela ionizagao
de moléculas.
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4.1.2 - Espectroscopia UV-Vis

Quando a radiacdo UV-Vis passa através de uma substancia que esta sob andlise,
uma parte da radiag@o pode ser absorvida. A absorc¢ao de energia resulta na promogao do
elétron do estado eletronico de baixa energia (ou fundamental) para um estado eletronico
de maior energia (ou excitado). A Figura 2 representa esse processo de excitagdo, que €
quantizado. Durante o processo de absor¢do, um grande numero de colisdes foton-
molécula ¢ possivel, mas apenas aquelas colisdes na qual a energia do foton corresponde
a diferenca de energia entre o estado fundamental e o estado excitado da molécula
causarao absorcao de energia (SHARMA, 2007; PAVIA, 2009). Geralmente, a transi¢ao
envolve um elétron passando do orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO)
para o orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO) (PAVIA, 2009).

Figura 2. O processo de excitagdo eletronica.

E excitado LUMO
A
AE=E excitado ~ E fundamental
E fundamental HOMO

Fonte: Adaptado de ENGEL, 2009.

Uma vantagem da espectroscopia UV-Vis ¢ que quantidades muito pequenas de
amostra sdo necessarias - muito menores do que as quantidades necessdrias para
espectroscopia de IV e RMN. A espectroscopia UV ¢ geralmente mais Util em quimica
organica do que a espectroscopia visivel porque muito mais compostos organicos
absorvem a radiagdo ultravioleta do que a visivel (SCHOFFSTALL, 2004).

4.1.2.1 O espectro UV-Vis

O espectro UV-Vis ¢ frequentemente apresentado como um grafico de absorbancia
versus comprimento de onda. A Figura 3 apresenta o espectro do licopeno em isooctano.
Como os espectros UV-Vis ndo fornecem muitas informagdes expressivas, poucos
espectros sao reproduzidos integralmente na literatura cientifica. Geralmente indica-se o
comprimento de onda de méxima absor¢do, 4... Por exemplo, para o licopeno temos 4.
=470 nm. (WILLIAMSON, 2011; PAVIA, 2009)

Quando um 4tomo absorve radiagdo eletromagnética na regido do UV-Vis,
geralmente o espectro de absorcdo consiste em linhas muito nitidas. No entanto, para as
moléculas, a absor¢do no UV-Vis geralmente ocorre em uma ampla faixa de
comprimentos de onda, que sdo chamadas de bandas de absor¢do. A razdo para a
formacdo das bandas de absorc¢ao ¢ que cada transicdo eletronica ¢ acompanhada por
mudangas nos niveis vibracionais e rotacionais na molécula. Como resultado, o espectro
de absor¢ao em solucao ¢ formado por muitas linhas espacgadas tdo estreitamente que o
espectrofotometro ndo ¢ capaz de resolvé-las, de forma que o espectro UV-Vis de uma

36



molécula em solucao ¢ formado por uma ampla banda de absor¢ao centrada proxima ao
comprimento de onda da transi¢ao principal (SHARMA, 2007; PAVIA, 2009).

Absorbance

Figura 3. Espectro UV-Vis do licopeno em isooctano.
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Fonte: Retirado de WILLIAMSON, 2011.

4.1.2.2 Grupos cromdforos e a absor¢do de radiagdo

Todos os compostos que absorvem luz com comprimento de onda entre 400-800
nm sdo coloridos ao olho humano. A cor apresentada depende do comprimento de onda
da radiagdo visivel absorvida pelo composto (SHARMA, 2007).

O cromoforo pode ser definido como qualquer grupo isolado ligado
covalentemente que apresenta uma absor¢do caracteristica na regido ultravioleta ou
visivel. Por exemplo, os compostos contendo grupo nitro apresentam geralmente
coloragdo amarela; dessa forma, o grupo nitro ¢ o croméforo que confere a cor amarela.
Alguns dos cromdéforos importantes sdo os grupos etilénicos, acetilénicos, carbonilicos,
nitrila etc. (SHARMA, 2007).

Compostos

insaturados conjugados, como dienos, trienos e compostos

aromaticos, absorvem a luz ultravioleta. Moléculas amplamente conjugadas, como o
alaranjado de metila, o B-caroteno e a B-clorofila, sdo coloridas e absorvem a luz visivel.
A maioria das moléculas organicas saturadas, como hexano e etanol, ndo absorvem
radiacoes ultravioleta (>200 nm) ou visivel. Os alcenos absorvem a radiacao ultravioleta,
mas 0 A.. ¢ menor 200 nm (SCHOFFSTALL, 2004).

4.1.2.3 A Lei de Lambert-Beer
A Lei de Lambert-Beer afirma que a intensidade da absor¢ao de uma amostra ¢é
proporcional a concentracdo de uma solugdo diluida de um composto absorvente

A=¢lc

onde A4 ¢ a absorbancia, ¢ € a concentracdo molar do composto absorvente (mol/L), / ¢ o
comprimento do caminho Optico (cm) e ¢ ¢ a absortividade molar (L/mol-cm)
(SCHOFFSTALL, 2004; WILLIAMSON, 2011).

37



A absortividade molar ¢ uma medida de quao efetivamente um composto absorve
a radiacdo em um determinado comprimento de onda. Quanto maior o valor da
absortividade molar maior sera a intensidade da absor¢do em determinado comprimento
de onda. Os valores de absortividade molar em comprimentos de onda especificos sdao
constantes fisicas e estdo disponiveis em catdlogos espectrais. A magnitude dos valores
de € depende do tipo de excitagdo. As transigdes que sdo ineficientes, como a transi¢ao
n—7* de grupos carbonila, t€ém valores de € baixos (a transicdo n—r * ¢ a excitagcdo de
um elétron nao ligante para um orbital n* antiligante). Por outro lado, a transicdo n—m*
da ligacdo m de alcenos ¢ muito eficiente e, geralmente, tém grandes valores de
absortividade molar (SCHOFFSTALL, 2004).

Valores acima de 10* s3o denominadas absor¢des de alta intensidade, enquanto
valores abaixo de 10° sdo absor¢des de baixa intensidade. As transicdes proibidas tém
absortividades na faixa de 0 a 1000 (PAVIA, 2009).

4.1.2.4 Células e solventes para espectroscopia UV-Vis

Os espectrometros UV-Vis mais comuns analisam a regido entre 200 e 800 nm.
Abaixo de 200 nm, o oxigénio presente no ar absorve a radiacdo UV e os espectros nessa
regido devem ser obtidos no vacuo ou em uma atmosfera de nitrogénio puro.

As células de amostra para espectroscopia na regido visivel sdo comumente
chamadas de cubetas e devem ser construidas com material transparente a radiagao
eletromagnética que sera utilizada. Para regido do visivel as cubetas sio comumente feitas
de vidro ou plastico transparente. Para a regido do UV as cubetas devem ser compostas
de quartzo fundido, pois o vidro e o plastico absorvem a radiagao ultravioleta (PAVIA,
2009; WILLIAMSON, 2011).

A escolha do solvente a ser utilizado na espectroscopia UV-Vis ¢ uma etapa muito
importante. O solvente a ser utilizado ndo deve apresentar absor¢ao na mesma regiao que
a substancia que esta sendo analisada. Os solventes mais utilizados para espectroscopia
UV-Vis sdo etanol 95%, metanol, agua e hidrocarbonetos saturados, como hexano,
trimetilpentano e isoctano. (PAVIA, 2009; WILLIAMSON, 2011).

4.1.3 Espectroscopia de Infravermelho

Moléculas organicas (e qualquer composto que possua ligagdes covalentes) absorve
radiagdo eletromagnética na regido do infravermelho do espectro. A regido do espectro
eletromagnético correspondente ao infravermelho localiza-se em comprimentos de onda
maiores que a luz visivel e em comprimentos de onda menores que os associados as ondas
de radio. Para propositos quimicos, geralmente considera-se a parte vibracional da regiao
do infravermelho, a qual inclui radiagdes com comprimentos de onda entre 2,5 pm e 15
um. Normalmente, a radiacdo na regido do infravermelho vibracional do espectro
eletromagnético ¢ apresentada em fun¢do de uma grandeza fisica chamada de numeros
de onda (v), que é expresso em cm'. Assim, a regido do infravermelho vibracional do
espectro se estende de cerca de 4000 cm' at¢ 600 cm' (ENGEL, 2012). A radiagdo
infravermelha ndo ¢ detectada pelos nossos olhos, mas pela sensacao de calor que ela
causa na pele (WILLIAMSON, 2011).
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Uma das vantagens da espectroscopia de infravermelho ¢ que ela ¢ uma técnica nao
destrutiva. Além disso, a pequena quantidade de amostra necessaria, a velocidade com
que um espectro pode ser obtido, o custo relativamente baixo do espectrometro e a ampla
aplicabilidade do método combinam-se para tornar a espectroscopia de infravermelho
uma das ferramentas de elucidacdo estrutural mais comumente utilizadas quimicos
organicos (WILLIAMSON, 2011).

4.1.3.1 A absorc¢ao de radiacdo

Quando uma molécula organica absorve radiagdo no infravermelho, as vibrac¢des
de certas ligagdes quimicas dentro da molécula sao excitadas (SCHOFFSTALL, 2004;
WILLIAMSON, 2011). Se a frequéncia da radiag@o incidente corresponder a frequéncia
vibracional especifica da ligacgao, a ligagdo ¢ excitada de um estado vibracional inferior
para um estado vibracional superior e a amplitude da vibragdo aumenta. E importante
destacar que moléculas estruturalmente diferentes ndo absorvem exatamente as mesmas
energias da radiacdo infravermelha; elas fornecem diferentes padrdes de absorgao
(SCHOFFSTALL, 2004).

Ligacdes quimicas e grupos funcionais presentes na molécula possuem frequéncias
vibracionais especificas, de modo que absorvem radiacdo em regides com determinados
nimeros de onda (SCHOFFSTALL, 2004). O mesmo tipo de ligacdo em dois compostos
diferentes, apresentara padrao de absor¢ao no infravermelho diferente pois a ligagao esta
em um ambiente ligeiramente diferente. Mesmo que algumas das frequéncias de absor¢ao
nos dois compostos sejam as mesmas, ndo ¢ possivel duas moléculas diferentes
apresentarem os mesmos padroes de absor¢do no infravermelho (padrdes de absorgao)
(ENGEL, 2012). Isso torna a espectroscopia de infravermelho uma ferramenta muito
importante para a identificacdo de diferentes grupos funcionais presentes na molécula
(SCHOFFSTALL, 2004). Dessa forma, a espectroscopia de infravermelho pode ser usada
para identificar tipos de ligacdo e grupos funcionais presentes e tipos de ligagcdo e grupos
funcionais que estao ausentes na estrutura de um composto.

Os dois tipos ou modos vibracionais mais importantes na espectroscopia de
infravermelho sdo o estiramento e a deformacao angular (Figura 4) (ENGEL, 2012;
SCHOFFSTALL, 2004). O estiramento envolve uma mudanga na distancia interatomica.
O estiramento € simétrico se os atomos se movem em direcdes opostas ao longo do eixo
internuclear e ¢ assimétrico se os dtomos se movem na mesma direcdo (Figura 5). A
deformagdo angular causa uma mudanga nos angulos de ligacdo e pode ser dividida em
diferentes tipos: tesoura, balango, oscilagdo e tor¢ao (Figura 5). O estiramento requer mais
energia do que a deformagdo angular, por isso ocorre em frequéncias mais altas
(comprimentos de onda mais curtos). O estiramento assimétrico requer mais energia do
que o alongamento simétrico (SCHOFFSTALL, 2004).

Para melhor visualizar as vibragcdes moleculares devido a interagdo com a radiacao
infravermelha, imagine que a molécula ¢ composta de bolas (atomos) conectadas por
molas (ligagdes). A vibracao da ligagdo pode ser descrita pela lei de Hooke da mecanica
classica, que diz que a frequéncia de uma vibragdo de alongamento ¢ diretamente
proporcional a forca da mola (ligagdo) e inversamente proporcional as massas conectadas
pela mola. Assim, podemos concluir que as vibragdes de alongamento de ligagio C—H,
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Figura 4. Representacdo do estiramento e da deformagdo angular em ligagdes quimicas.
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Fonte: Retirado de ENGEL, 2012.

Figura 5. Modos de estiramento ¢ de deformagéo angular de um grupo metileno (—CH,—).

Pk H\
g /H ~N| 7
4 C\ 7 C\
N B
Estiramento simétrico Tesoura Balanco
(~2850 cm™) (~1450 cm™) (~1250 cm™)
N
s ‘\H 7 \H')
Estiramento assimétrico Oscilacao Torgao
(~2925 cm™) (~750 cm™) (~1250 cm™)
NO PLANO FORA DO PLANO
VIBRACOES DE ESTIRAMENTO VIBRAGCOES DE DEFORMAGCAO ANGULAR

Fonte: Retirado de ENGEL, 2012.

N—H e O—H sao de alta frequéncia (comprimento de onda curto) em comparacao com as
de C—C e C—O0 devido a baixa massa do hidrogénio em comparagdo com a massa do
carbono ou do oxigénio. As ligagdes que ligam o carbono ao bromo e ao iodo, que sao
atomos pesados, vibram tdo lentamente que estdo além do alcance dos espectrometros de
infravermelhos mais comuns. Uma ligagcdo dupla pode ser considerada como uma mola
mais rigida e forte, entdo as vibragdes das ligacdes C=C e C=0O ocorrem em frequéncias
mais altas do que vibragdes de estiramento C—C e C—O. E C=C e C=N se alongam em
frequéncias ainda mais altas que C=C e C=0. Essas frequéncias estao de acordo com as
forgas de ligagcdo de ligagdes simples (~100 kcal/mol), duplas (~160 kcal/mol) e triplas
(~220 kcal/mol) (WILLIAMSON, 2011).

A intensidade da absor¢do no infravermelho ¢ proporcional a mudanga no momento
dipolar que uma ligagdo sofre quando se deforma/alonga, ou seja, ligagdes que mostram
grandes mudangas no momento de dipolo fornecem uma absor¢ao no infravermelho mais
intensa do que ligagdes que mostram pequenas mudancas no momento de dipolo
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(SCHOFFSTALL, 2004; WILLIAMSON, 2011). Por exemplo, a absor¢do no
infravermelho devido ao alongamento da dupla ligagdo carbono-oxigénio € intensa, mas
a absor¢do devido ao alongamento da dupla ligacdo carbono-carbono ¢ fraca, pois a
absor¢ao de radiacdo no infravermelho pela ligacdo polar carbono-oxigénio gera uma
mudan¢a maior no momento dipolar e, portanto, resulta em picos mais intensos

(SCHOFFSTALL, 2004).

C=0 -—— C=O H3C—C—=C—CH3; =—— H3C—C=C—CHj4

' ¥

) Sem mudanga no momento de dipolo

Mudanca no momento de dipolo
4.1.3.2 Analisando o espectro de infravermelho

O instrumento que gera o espectro de absor¢ao no infravermelho para um composto
¢ chamado de espectrofotometro de infravermelho. Esse aparelho determina as forgas e
as posi¢cdes relativas das absor¢des na regido do infravermelho e representa estas
informagdes em um grafico, que ¢ chamado de espectro de infravermelho (ENGEL,
2012). Um espectro de infravermelho ¢ um grafico da intensidade de absor¢ao
(apresentada como transmitancia percentual) em fun¢do do nimero de onda (variando de
4000 a 600 cm') (SCHOFFSTALL, 2004; WILLIAMSON, 2011) (Figura 6). Ao
contrario dos espectros de UV-Vis, os espectros de infravermelho sdo invertidos, com as
absorc¢des mais fortes na parte inferior (chamadas de “picos”) (WILLIAMSON, 2011). O
espectro infravermelho fornece informacdes suficientes sobre a estrutura de um
composto. Ao contrario do espectro ultravioleta, que compreende relativamente poucos
picos, esta técnica fornece um espectro contendo muitas bandas de absor¢ao a partir das
quais podem ser obtidas diversas informagdes sobre a estrutura de um composto organico.
(SHARMA, 2007)

Figura 6. Espectro de infravermelho da ciclohexanona.
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Fonte: Adaptado de SCHOFFSTALL, 2004.

41



O espectro infravermelho fornece informagdes estruturais sobre uma molécula. As
absor¢des para cada tipo de ligacdo sdo normalmente encontradas em pequenas e
determinadas regides do espectro infravermelho; dessa forma, pode-se definir um
intervalo de absor¢do para cada tipo de ligacdo. Fora desse intervalo, as absor¢des
provavelmente serdo em consequéncia de outro tipo de ligacdo (ENGEL, 2012). Os
intervalos de absor¢ao para um tipo de ligacdo quimica ndo implicam necessariamente
que haja ampla absor¢dao em todo esse intervalo: a absor¢do maxima pode ocorrer em
qualquer lugar dentro do intervalo listado. Por exemplo, um composto contendo um grupo
carbonila absorve radiagio infravermelha na regidio de 1810 — 1630 cm’!
(SCHOFFSTALL, 2004). Além do intervalo caracteristico de absor¢do, o formato
(estreito e largo - geralmente chamadas de bandas) e a intensidade (intensa ou forte, fraca
e média) dos picos também sdo Unicos. Isso ¢ verdadeiro para quase todos os tipos de
picos de absor¢do, o que auxilia a distinguir a que tipo de ligacdo o pico se refere
(ENGEL, 2012).

Trés regides importantes do espectro de infravermelho indicando grupos funcionais
sdo aregido de 3600 a 3100 cm™! na qual ocorre o alongamento das ligacdes O—H e N—H,
a regido em torno de 1700 cm™! onde ocorre o alongamento C=0O e a regiio em torno de
1650 cm™! onde o alongamento C=C ocorre. Muitas classes funcionais importantes, como
alcoois, aminas, amidas, acidos carboxilicos, cetonas, aldeidos, ésteres, alcenos e
compostos aromaticos sdo identificados pela presenga (ou auséncia) de absor¢ao nessas
regides (SCHOFFSTALL, 2004).

Os picos a direita de 1250 cm™ sdo o resultado de combinacdes de vibragdes que
sdo caracteristicas ndao de grupos funcionais individuais, mas da molécula como um todo.
Esta parte do espectro é muitas vezes referida como a regido da impressdo digital porque
¢ uma caracteristica unica de cada molécula (WILLIAMSON, 2011).

Ao analisar um espectro de infravermelho ndo ¢ necessario tentar identificar todos
os sinais. Dé mais atencdo as absor¢des mais fortes e aos picos a esquerda de 1250 cm™;
preste também atengao a auséncia de certos picos quanto a presenca de outros. A auséncia
de picos caracteristicos exclui definitivamente certos grupos funcionais (WILLIAMSON,
2011). Por exemplo, se houver um pico de absorcao de carbonila, procure por evidéncias
da presenca de um aldeido, éster, dcido carboxilico, amida ou anidrido. Se ndo houver
nenhuma evidéncia desses compostos, 0 composto serd uma cetona. Se a absor¢do de
carbonila ndio estiver presente, analise a regido de 3650 — 3100 cm™! para saber se a
molécula contém um grupo O—H ou N—H ou se o composto pode ser um alceno ou alcino
terminal. Quando um grupo funcional for identificado provisoriamente, deve-se procurar
por outros picos de absor¢ao que confirmem a presenga desse grupo. Por exemplo, os
alcoois apresentam uma banda de absorcao intensa referente ao grupo O—H em torno de
3600 cm™!, mas também apresentam forte absor¢do de C—O na regido de 1260—1000 cm™
!, que confirma que o composto é um 4lcool (SCHOFFSTALL, 2004). Desconfie de
bandas fracas de O—H pois a dgua é um contaminante comum em muitas amostras e,
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como o brometo de potassio € higroscopico, a agua ¢ frequentemente encontrada nos
espectros de amostras preparadas como pastilhas de KBr (WILLIAMSON, 2011).

4.1.3.3 Obtengdo de espectros de infravermelho

Para obter o espectro infravermelho de um composto ¢ preciso colocar o composto
em um suporte (ou cela amostral), o que ¢ um problema na espectroscopia no
infravermelho, pois o vidro, quartzo e plasticos apresentam absor¢ao intensa na regiao do
infravermelho, de forma que estes materiais nao podem ser utilizados como suportes para
as amostras a serem analisadas. Assim, deve-se usar substancias iGnicas como suportes
para as amostras, sendo os haletos metélicos (cloreto de sodio, brometo de potassio,
cloreto de prata) comumente utilizados, pois eles sdo transparentes a radiagdo
infravermelha (ENGEL, 2012; WILLIAMSON, 2011). Como estes materiais sao frageis
e facilmente atacados pela umidade, devem ser manuseados com cuidado e mantidos
longe de umidade e solugdes aquosas.

Uma amostra so6lida pode ser preparada em uma pastilha de brometo de potassio
(KBr). Quando o KBr ¢ submetido a pressao, ele se funde, flui e sela a amostra em uma
solucdo solida ou matriz. Como o brometo de potassio nao ¢ capaz de absorver no
espectro infravermelho, ¢ possivel obter um espectro de uma amostra sem interferéncia
(ENGEL, 2012).
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4.2 Experimento: Espectroscopia UV-Vis

4.2.1 Objetivos
Objetivo Geral:

Compreender que a estrutura quimica afeta o comprimento de onda absorvido por
um composto quimico.

Objetivos Especificos:

e Compreender os conceitos de radiagdo eletromagnética e absor¢do de radiagao por
um composto quimico.

e Conhecer os principios basicos da técnica de espectroscopia UV-Vis e do
funcionando do espectrometro de UV-Vis.

e Reconhecer as diferengas nas estruturas dos indicadores acido-base em meio acido
e basico.

e Relacionar as mudancas na estrutura do indicadores acido-base com as mudancas
nos espectros de absor¢do UV-Vis.

4.2.2 Materiais

Espectrometro UV-Vis

Cubetas de vidro

Pipetas de Pasteur

Béqueres de 10 mL

Solugdes de indicadores acido-base

Solugao aquosa de acido cloridrico — HC1 0,1 mol/L
Solu¢do aquosa de hidréxido de so6dio — NaOH 0,1 mol/L
Etanol

4.2.3 Procedimento Experimental

4.2.3.1 Preparacgdo das amostras a serem analisadas

a. Em um béquer de 10 mL adicione 2 mL de etanol.

b. Adicione ao béquer com etanol, de 3 a 5 gotas do indicador acido-base escolhido.

c. Identifique dois béqueres de 10 mL como “meio acido” e “meio basico”.

d. Adicione ao béquer identificado como “meio 4cido” 5 mL de solucdo aquosa de acido
cloridrico 0,1 mol/L.

e. Adicione ao béquer identificado como “meio basico” 5 mL de solugcdo aquosa de
hidroxido de sédio 0,1 mol/L.

f. Aos béqueres identificados como “meio acido” e “meio basico” adicione de 3 a 5 gotas
da solug¢ao de etanol e identificador acido base preparada previamente. A mistura
resultante deve apresentar uma coloragio suave.

4.2.3.1 Obtendo-se os espectros UV-Vis

a. Ligue o instrumento.

b. Coloque 2 mL de solvente na cubeta e coloque-a no porta-célula do aparelho.
c. Zere a linha de base e escaneie a regido do comprimento de onda de interesse.
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d. Remova a cubeta do porta-células do aparelho e descarte o solvente.

c. Adicione um pouco da solucdo a ser analisada e rinse a cubeta

d. Coloque 2 mL da mistura em meio acido preparada anteriormente na cubeta e coloque-
a no porta-célula do aparelho.

e. Obtenha o espectro da amostra. Se a leitura da absorbancia for inferior a 0,30, aumente
a concentracdo da solugdo que esta sendo analisada e repita a varredura. Se a solugao
estiver muito concentrada, a leitura da absorbancia sera muito alta e a solu¢ao da amostra
devers ser diluida.

—Para trabalhos quantitativos, a leitura da absorbancia no A.. deve estar entre 0,3 ¢ 0,8
unidades de absorbancia.

f. Remova a cubeta do porta-células do aparelho e descarte a amostra analisada.

g. Adicione um pouco da solucdo a ser analisada e rinse a cubeta

h. Coloque 2 mL da mistura em meio bésico preparada anteriormente na cubeta e coloque-
a no porta-célula do aparelho.

1. Obtenha o espectro da amostra.

j. Compare os espectros em meio acido e em meio basico e relacione-os com as mudancas
estruturais do indicado acido-base.

4.2.4 Experimento para o Ensino Médio: Determinaciao do ponto de fusiao do
Parafina®

A temperatura de fusdo, também denominada de ponto de fusdo, ¢ uma propriedade
fisica que designa a temperatura na qual uma substancia passa do estado solido para o
estado liquido. Nesta temperatura, a substancia solida esta em equilibrio com a substancia
no estado liquido.

Para substancias puras, quando se atinge o ponto de fusdo, a temperatura da
substancia mantém-se constante até que toda a amostra sob aquecimento tenha sofrido a
mudanca de estado. Geralmente a temperatura de fusdo esté relacionada com a pureza da
substancia solida e uma variacao de = 0,50 °C na temperatura de fusdo em relacao ao
valor aceito na literatura indica que se trata de uma substancia “pura”. A adicdo de
impurezas aumenta o intervalo de ponto de fusao e reduz a temperatura na qual se inicia
a fusdo, logo, quanto mais estreito for o intervalo de ponto de fusdo, mais puro sera o
material.

4.2.4.1 Materiais
Suporte Universal
Termdmetro

Tubo de ensaio

Chapa de aquecimento
Béquer de 250 mL
Garra metalica
Parafina

8 Adaptado de Garcia (2017).
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4.2.4.2 Procedimento experimental

4.2.4.2.1 Acompanhamento da curva de aquecimento da parafina

a. Pese em um tubo de ensaio aproximadamente 0,850 g de parafina.

b. Coloque o termdmetro dentro do tubo de ensaio.

c. Coloque uma chapa de aquecimento sobre a base de um suporte universal, de modo
que fique firme.

d. Sobre a chapa de aquecimento coloque o béquer de 200 mL com agua.

e. Dentro do béquer, coloque o tubo de ensaio com parafina (0,850 g) com o termometro.
Fixe-o com uma garra metéalica ao suporte universal, de modo que fique totalmente
submerso na agua, mas sem encostar no fundo do béquer.

f. Ligue a chapa de aquecimento e inicie o aquecimento lentamente.

g. Quando a temperatura do sistema atingir 40 °C, comece a anotar os valores de
temperatura a cada 0,5 minuto na folha de dados, até atingir 70 °C. Quando o termometro
ficar solto, use-o para agitar levemente a massa em fusao.

h. Quando a temperatura atingir 70 °C desligue a chapa de aquecimento, mas mantenha o
conjunto fixo ao suporte universal, pois em seguida sera acompanhado o resfriamento da
parafina.

Observagado: Nao deixe de registrar a temperatura em que se inicia a fusdo do solido.

4.2.4.2.2 Acompanhamento da curva de resfriamento da parafina

a. Sem retirar o tubo de ensaio com parafina de dentro do béquer, anote a temperatura de
resfriamento da parafina a cada 0,5 minuto até atingir 40 °C.

b. Com o termdmetro agite (com cuidado, para ndo quebrar o termdometro) a massa
fundida da parafina, até o inicio da solidificagao.

c. Utilize a tabela abaixo para registar seus dados.

Curva de aquecimento Curva de resfriamento
Tempo (min.) Temperatura (°C) Tempo (min.) Temperatura (°C)
0,0 40 0,0 70
0,5 0,5
1,0 1,0
1,5 1,5
2,0 2,0
2,5 2,5
3,0 3,0
3,5 3,5
4,0 4,0
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4,5 4,5
5,0 5,0
5,5 5,5
6,0 6,0
6,5 6,5
7,0 7,0
7,5 7,5
8,0 8,0
8,5 8,5
9,0 9,0
9,5 9,5
10,0 10,0
10,5 10,5
11,0 11,0
11,5 11,5
12,0 12,0
12,5 12,5
13,0 13,0
13,5 13,5
14,0 14,0
14,5 14,5
15,0 15,0
15,5 15,5
16,0 16,0
16,5 16,5
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4.3 Experimento: Espectroscopia de Infravermelho’

4.2.1 Objetivos
Objetivo Geral:

Conhecer a técnica de Espectroscopia no Infravermelho e sua importancia para a
identificacao de compostos organicos.

Objetivos Especificos:

e Conhecer os principios basicos da técnica de espectroscopia no infravermelho e
do funcionando do espectrometro de UV-Vis.

e Compreender que as bandas de absor¢do em um espectro de infravermelho estao
relacionadas aos grupos funcionais presentes na estrutura do composto.

e Ser capaz de preparar uma pastilha de KBr para andlise de um espectro de
infravermelho.

e (Conseguir relacionar as bandas presentes no espectro obtido com os grupos
funcionais presentes na molécula.

4.2.2 Materiais

Espectrofotometro de infravermelho
Molde para pastilhas

Prensa para pastilhamento
Almofariz e pistilo de dgata

KBr s6lido em grau espectroscopico
Amostras diversas

Espatulas

4.3.2 Procedimento Experimental

4.3.2.1 Preparagdo da amostra.

a. Remova o almofariz e o pistilo de 4gata do dessecador para utilizar no preparo da
amostra. Cuidado com este material; ele é caro!!!

b. Triture 1 mg (0.001 g) da amostra sélida por 1 minuto no almofariz de 4gata. Nesse
ponto, o tamanho da particula se tornara tdo pequeno, que a superficie do s6lido parecera
brilhar.

c. Acrescente cerca de 80 mg (0,080 g) de KBr em pé e triture bem a mistura com o
pistilo. A operagdo de moagem ajuda a misturar a amostra completamente com o KBr.
Cuidado: o KBr absorve agua!

d. Remova o conjunto de molde do recipiente de armazenamento, com cuidado para ndo
arranhar as superficies polidas.

e. Transfira, com uma espatula, parte da mistura de KBr e amostra a ser analisada no
molde.

f. Feche o molde e leve-o a prensa.

% Adaptado de Engel, 2012.
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g. Separe o conjunto do molde e verifique a pastilha de KBr. O ideal ¢ que a pastilha tenha
um aspecto limpido como um pedago de vidro, mas geralmente sua aparéncia sera
translucida ou um pouco opaca. Pode haver alguns buracos ou rachaduras na pastilha. Se
a pastilha estiver muito grossa, a luz ndo conseguira passar pela amostra. Se for o caso,
retire a pastilha do molde e refaga-a, usando um pouco menos KBr. Se a pastilha estiver
quebrada, repita o procedimento.

4.3.2.1 Obtengdo do espectro no infravermelho.

a. Para a obtengdo do espectro, deslize o suporte apropriado para o tipo de molde que
vocé estiver utilizando, no trilho de porta-amostras do espectrofotometro de
infravermelho.

b. Ajuste o encaixe contendo a pastilha no suporte, de modo que a amostra esteja centrada
no caminho optico.

c. Obtenha o espectro infravermelho.

Dicas importantes (SCHOFFSTALL, 2004):

- Nunca coloque uma amostra que contenha dgua em pastilhas de KBr.

- Se os picos forem muito pequenos, ndo ha amostra suficiente. Aumente a quantidade
amostra na preparacao da pastilha.

Se a pastilha estiver turva demais para permitir a passagem da luz, um de varios aspectos
pode estar errado (ENGEL, 2012:
1. A mistura de KBr e amostra pode ndo ter sido triturada o suficiente. Dessa forma,
o tamanho da particula pode ser grande demais e estar dispersando a luz.
2. 2. A amostra utilizada pode ndo estar seca.
3. 3. Pode ter sido empregada uma quantidade maior que o necessario de amostra
em relagdo a quantidade de KBr utilizado.
4. 4. A pastilha pode estar grossa, devido a grande quantidade de material utilizado
na preparacao dela, o que causa dispersao da luz.
5. 5. O KBr pode nao estar seco (armazenagem inadequada) ou ter absorvido
umidade do ar enquanto a mistura era triturada no almofariz.
6. 6. A amostra pode ter um baixo ponto de fusdo. Sélidos com baixo ponto de fusao,
além de serem dificeis de secar, também se fundem sob pressao.

4.2.4 Experimento para o Ensino Médio: Demonstrando a presenca de carbono em
compostos organicos!’

Os compostos organicos sao compostos basicamente por carbono. Com um teste
simples, ¢ possivel demonstrar para os alunos do ensino médio algumas caracteristicas
fisicas de compostos organicos em combustdo e suas diferencas em relacdo aos
compostos inorganicos.

10 Adaptado de Santos et al (2021).
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4.2.4.1 Materiais

Vela

Pires branco

Caixa de fosforos

Funil de vidro de haste longa seco

Solugdo aquosa de hidréxido de calcio — Ca(OH)!!
Pipeta pasteur (ou conta-gotas)

Régua ou fita métrica

4.2.4.2 Procedimento experimental

a. Acenda a vela e coloque, a uma distancia de 3 a 4 cm de altura acima da chama, o pires
branco. Mantenha o pires acima da chama por alguns instantes. Observe as alteragdes
ocorridas.

b. Ainda com a vela acesa, coloque, a uma distancia de 3 a 4 cm de altura da acima da
chama, o funil de vidro de haste longa (com a haste virada para cima). Observe as
alteracdes ocorridas.

c. Pingue duas gotas da solucdo de hidroxido de célcio na parede interna do funil. Gire-o
para homogeneizar a solugao pela parede.

d. Coloque novamente o funil, a uma distancia de 3 a 4 cm acima da chama, com a haste
virada para cima. Observe as alteracdes ocorridas.

4.2.5 Experimento para o Ensino Médio: Identificagiio de amido'?
O amido ¢ um carboidrato de alto peso molecular. O amido pode se ligar ao iodo,
formando um complexo de coloracdo azul intenso.

4.2.4.1 Materiais

Tintura de iodo'?

Fatia de maca

Fatia de batata inglesa

Pipeta de pasteur (ou conta-gotas)

4.2.4.2 Procedimento experimental
a. Pingue duas gotas da solucao de iodo sobre uma fatia de batata. Observe o que ocorre.
b. Pingue duas gotas da solucao de iodo sobre a fatia de maga. Observe o que ocorre.

10 hidréxido de calcio ¢ encontrado comercialmente como cal hidratada.
12 Adaptado de Santos et al (2021).
13 A tintura de iodo pode ser encontrada em farmacias.
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5 Cromatografia

5.1 Fundamentacao tedrica

5.1.1 - Cromatografia

A cromatografia ¢ uma técnica experimental amplamente utilizada para a
separacdo de uma mistura de dois ou mais compostos ou ions em seus componentes
individuais, através da distribui¢do dessas espécies entre duas fases: a fase estacionaria e
a fase movel (BETTELHEIM, LANDESBERG, 2013; ENGEL, 2012). Essas duas fases
podem ser um so6lido € um liquido (em camada delgada, em papel e em coluna), um
liquido e um liquido (cromatografia liquida de de alto desempenho), um gas e um so6lido
(cromatografia gasosa) ou um gas ¢ um liquido (WILLIAMSON, MASTERS, 2011;
ENGEL, 2012). As diferentes possibilidades de combinagdes entre fases moveis e
estaciondrias tornam a cromatografia uma técnica versatil e de grande aplicacdo.
Ademais, esta técnica pode ser utilizada para a andlise e identificagdo dos componentes
de uma mistura, por comparagdo com padrdes previamente existentes (DEGANI, CASS,
VIEIRA, 1998).

5.1.1.1 O equilibrio dindmico na cromatografia

Todas as formas de cromatografia envolvem um equilibrio dindmico e rapido
estabelecidos pelas moléculas entre a fase movel e as fases estacionarias. Considere a
separagdo cromatografica das moléculas A e B, conforme mostrado na Figura 1. Nesse
caso, as moléculas A e B podem estar livres (dissolvidas na fase mével liquida ou gasosa)
ou adsorvidas (aderidas a superficie da fase estaciondria sélida). As moléculas A ¢ B
movem-se continuamente entre os estados dissolvido (livre) e adsorvido (ENGEL, 2012;
WILLIAMSON, MASTERS, 2011).

Figura 1. O equilibrio dindmico existente entre as moléculas A e B e as fases movel e estaciondria
particulada.

L Adsorvido

B

Fase
estacionaria

Fase mével
(liquida ou gasosa)

Fonte: Adaptado de WILLTIAMSON e MASTERS (2011),
O equilibrio entre os estados livre e adsorvido ¢ dependente da forca relativa de

atracdo de A e B pelas moléculas da fase liquida e da forca de atragdo de A e B pela
estrutura da fase estaciondria. Essas forcas dessas forgas atrativas dependem:
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- do tamanho, polaridade e capacidade de formar interagdes intermoleculares fortes das
moléculas A ¢ B;

- da polaridade e capacidade de formar intera¢des intermoleculares fortes da fase
estacionaria;

- da polaridade e capacidade de formar interagdes intermoleculares fortes do solvente da
fase movel (WILLIAMSON, MASTERS, 2011).

Dessa forma, as moléculas se distribuem entre as fases movel e estacionaria
dependendo das forgas atrativas existentes. Como as moléculas A (Figura 1) sdo menos
polares, elas sdo apenas fracamente atraidas por uma fase estaciondria polar, de forma
que elas interagem melhor com a fase mével. Por outro lado, as moléculas B sdo mais
polares e, por isso, s3o mais facilmente adsorvidas na fase estaciondria, que ¢ polar
(WILLIAMSON, MASTERS, 2011).

Para que a separacdo das moléculas A e B acontega, a fase liquida (ou gasosa)
deve ser movimentar, ou seja, fluir através da fase estaciondria. Como as moléculas A
interagem melhor com a fase movel, elas serdo transportadas mais facilmente através da
fase estacionaria e serdo eluidas mais rapidamente. Como as moléculas B s3o mais bem
adsorvidas na fase estaciondria do que as moléculas A, as moléculas B passam menos
tempo na fase movel e, portanto, migram através da fase estacionaria mais lentamente. A
consequéncia desta diferenca na velocidade de elui¢do ¢ a separagdo de A e¢ B
(WILLIAMSON, MASTERS, 2011).

5.1.1.2 Cromatografia em papel

Na cromatografia em papel utiliza-se papel de celulose e uma mistura de alcool-
agua e baseia-se na diferenca de solubilidade dos compostos entre esses dois meios
(WILLIAMSON, MASTERS, 2011; DEGANI, CASS, VIEIRA, 1998). Esta técnica
utiliza pequenas quantidades de amostras que sdo depositadas sobre o papel de filtro e,
em seguida, colocadas em cubas de vidro contendo a fase movel. Nesta técnica a fase
movel ¢ arrastada através do papel por agdo capilar e as moléculas sao separadas com
base na forma como interagem com o papel.elui para cima, devido aos efeitos de
capilaridade (WILLIAMSON, MASTERS, 2011; AMORIM, 2019). Os compostos mais
soluveis na fase movel se movimentam mais do que aqueles que possuem melhor
interacdo com a fase estacionaria, ou seja, que ficam mais retidos no papel (DANUELLO,
2022).

Na cromatografia em papel a celulose atua com um suporte para a fase
estacionaria que ¢ a dgua. A celulose ¢ um composto polar que possui grande afinidade
pela agua, podendo absorver até 22 % de dgua. Dessa forma, a cromatografia em papel
envolve a parti¢do liquido-liquido na separagao dos compostos da mistura (DANUELLO,
2022; PERES, 2002)

5.1.1.3 Cromatografia em camada delgada

A cromatografia em camada delgada ¢ uma técnica analitica sensivel, rapida,
simples e barata, sendo bastante utilizada nos laboratérios de quimica organica. Outra
vantagem ¢ que ela utiliza pequenas quantidades de material a ser separado
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(WILLIAMSON, MASTERS, 2011). Diferente da cromatografia em papel, a
cromatografia em camada delgada baseia-se na parti¢ao solido-liquido (ENGEL, 2012).

Na cromatografia em camada delgada a fase estaciondria ¢ uma camada fina
formada por um sélido finamente dividido e, geralmente, com carater polar (como a silica
gel e a alumina) depositado sobre uma placa de vidro, plastico, aluminio ou outro suporte
inerte (PERES, 2002; WILLIAMSON, MASTERS, 2011; ENGEL, 2012). O carater
eletropositivo do aluminio ou do silicio e a eletronegatividade do oxigénio tornam esta
fase estacionaria muito polar. Portanto, quanto mais polares forem as moléculas a serem
separadas, mais forte serd a atragcdo pela fase estacionaria. Por outro lado, moléculas
apolares tenderdo a permanecer na fase movel (WILLIAMSON, MASTERS, 2011).

A fase movel pode ser um Unico solvente ou uma combina¢do de solventes.
(WILLIAMSON, MASTERS, 2011) A fase mével € geralmente menos polar que a fase
estacionaria, dissolvendo mais facilmente substidncias menos polares ou, at¢ mesmo,
apolares (ENGEL, 2012).

A cromatografia em camada delgada pode ser utilizada nas seguintes aplicagdes
em um laboratoério de quimica organica (WILLIAMSON, MASTERS, 2011; ENGEL,
2012):

- Determinar o nimero de componentes de uma mistura;

- Para determinar a identidade de duas substancias;

- Para monitorar o progresso de uma reagao;

- Determinar a eficicia de uma purificagao;

- Para determinar as condi¢des apropriadas para uma separa¢do cromatografica em
coluna;

- Monitorar cromatografia em coluna.

Um dos parametros principais obtidos a partir da cromatografia em camada
delgada ¢ o fator de retencdo (Ry), o qual ¢ a razdo entre a distncia percorrida pelo
composto em questdo e a distancia percorrida pela fase movel (ENGEL, 2012; DEGANI,
CASS, VIEIRA, 1998; AMORIM, 2019; BETTELHEIM, LANDESBERG, 2013):

distancia percorrida pelo composto

Ry = distancia percorrida pelo solvente

Esse parametro ¢ importante pois em condi¢des especificas, um determinado composto
percorrera uma distancia fixa relativa a distancia que a frente de solvente percorrer
(WILLIAMSON, MASTERS, 2011; ENGEL, 2012). Para calcular o valor de Ry de um
determinado composto, mega a distancia que o composto percorreu desde o ponto em que
a mancha foi aplicada e a distancia que o solvente percorreu a partir do ponto em que a

mancha foi aplicada (Figura 2) (WILLIAMSON, MASTERS, 2011; ENGEL, 2012).

5.1.1.3 Cromatografia em coluna

Esta técnica ¢ largamente utilizada para o isolamento de produtos naturais e para
purificacdo de produtos de reacdes quimicas (AMORIM, 2019). Ela baseia-se na
capacidade de adsor¢do e na solubilidade dos compostos entre a fase movel e a fase
estaciondria, tratando-se de uma técnica de particao solido-liquido (ENGEL, 2012). Na
cromatografia em coluna a mistura de compostos a ser separada ¢ passada através de um
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Figura 2. Como calcular o fator de retengéo (R).

Frente do solvente

2 O, SR T —— Composto 2

65
mm 1 O———"‘—— Composto 1
22 50 mm
mm
Y
Mancha o+ 11
original
Placa original Placa desenvolvida
R;(composto 1) gg 0.34 A, (composto 2) - gg = 0.77

Fonte: Retirado de ENGEL, 2012.

tubo de vidro vertical (semelhante a uma bureta) preenchido com a fase estacionaria,
sendo a fase moével coletada em pequenas fragdes (Figura 3) (BRONDANI, [s.d.]).

Um grande namero de adsorventes tém sido utilizados na cromatografia em coluna,
incluindo celulose, agucar, amido e carbonatos inorganicos; mas a maioria das separagoes
emprega alumina [(Al203)x] ou silica gel [(Si02)x] (ENGEL, 2012; DEGANI, CASS,
VIEIRA, 1998; WILLIAMSON, MASTERS, 2011;). Esses adsorventes possuem
diferentes tamanhos de particulas. Geralmente, o tamanho ¢ fornecido em mesh e quanto
maior o valor, menor o tamanho da particula. Para cromatografia em coluna classica
utiliza-se particulas na faixa de 60-230 mesh, de forma a possibilitar um fluxo razoavel
do solvente através da coluna (DEGANI, CASS, VIEIRA, 1998; BRONDANI, [s.d.]).
Quando a fase estacionaria ¢ a silica gel, havera melhor interacdo dos compostos polares
com a fase estacionaria, ficando estes mais retidos e sendo eluidos por ultimo
(BRONDANI, [s.d.]).

Os sistemas de solventes para utilizacdo como fases moveis na cromatografia em
coluna podem ser determinados a partir da cromatografia em camada delgada, da
literatura cientifica ou experimentalmente (WILLIAMSON, MASTERS, 2011;
BRONDANI, [s.d.]). Normalmente, no inicio da separa¢do utiliza-se um solvente apolar
ou de baixa polaridade, permitindo que os compostos sejam adsorvidos na fase
estaciondria; entdo a polaridade do solvente ¢ lentamente aumentada para dessorver os
compostos e permitir que eles se movam com a fase movel. A polaridade do solvente
deve ser alterada gradualmente, pois uma mudanga repentina na polaridade do solvente
poderd causar a evolucao de calor a medida que a fase estacionaria absorve o novo
solvente, o que causard a vaporizacdo do solvente, formando canais na coluna que
reduzem severamente o seu poder de separacdo (WILLIAMSON, MASTERS, 2011).

A versatilidade de aplicagdes da cromatografia em coluna resulta dos muitos
fatores que podem ser ajustados, incluindo (ENGEL, 2012):

- a escolha do adsorvente;
- a escolha da polaridade dos solventes;
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- o tamanho da coluna (em comprimento e em diametro) relativo a quantidade de material
a ser separado.

- a taxa de elui¢do (ou fluxo).

Figura 3. A separacdo de compostos através da cromatografia em coluna.
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5.2 Experimento: Cromatografia em papel e em camada delgada

5.2.1 Objetivos
Objetivo Geral:
Compreender os principios basicos da cromatografia.

Objetivos Especificos:
e Conbhecer as técnicas de cromatografia em papel e em camada delgada.
e Reconhecer o efeito dos solventes sobre a eluicao e a separacdo dos compostos.
e Reconhecer o efeito da capilaridade no processo de eluicao.

5.2.2 Materiais

Canetas esferograficas ou hidrograficas
Béqueres de 200 mL

Papel de filtro

Régua

Tesoura

Pipetas de Pasteur

Capilares de vidro

Silica gel

Solucao de azul de metileno

Solu¢do de alaranjado de metila
Mistura de solugdes de alaranjado de metila e azul de metileno
Etanol

Agua destilada

5.2.3 Procedimento Experimental

5.2.2.1 Cromatografia em papel

a. Recorte um retangulo de papel filtro de 20 cm x 8 cm. Utilizando uma régua, trace
linhas retas, com um lapis, a 1,0 cm das extremidades do papel.

b. Marque, com um lapis e em uma das extremidades maior, seis pontos equidistantes ao
longo da reta, numerando-os de 1 a 6.

c. Faca pequenos pontos com as canetas disponiveis.

d. Enrole o papel na forma de um cilindro e coloque grampos para manter a forma de
cilindro. Deixe um pequeno espago (£ 1mm) entre as duas extremidades de forma a ndo
se tocarem.

e. Prepare a cuba cromatografica colocando etanol em um béquer de 200 mL. A altura do
solvente ndo pode ser superior a 0,5 cm.

f. Coloque o cilindro de papel no béquer contendo etanol.

g. Cubra o béquer com uma placa de petri ou vidro reldgio, para evitar a evaporagao da
mistura de solventes.

h. Quando a linha do solvente atingir a marca superior no papel, remova-o do béquer.
Remova os grampos e deixe-o secar naturalmente.
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1. Repita o mesmo procedimento utilizando como fase mével a agua e também uma
mistura de etanol/agua na proporg¢ao 1:1.
j. Analise as diferengas entre as separagoes.

5.2.2.2 Cromatografia em camada delgada

5.2.2.2.1 Preparacao das placas cromatograficas

a. Separe duas laminas de vidro de microscopio.

b. Prepare uma suspensdo espessa de silica em diclorometano (ou cloroférmio) em um
béquer de 50 mL.

c. Quando a pasta resultante estiver homogénea, mergulhe na mistura as duas placas
juntas, face a face, por um a dois segundos, retire-as e deixe-as secar ao ar.

5.2.2.2.2 Separagdo dos componentes de uma mistura

a. Em um béquer de 200 mL coloque o etanol até cerca de 0,5 de cm de altura e feche-o
com vidro de reldgio ou placa de Petri.

b. Separe 1 placa cromatografica com silica gel e marque levemente nas laterais menores
da placa cromatografica de silica gel a altura de 1,0 cm.

c. Aplique a amostra dos corantes na extremidade menor da placa, com o auxilio de um
capilar de vidro: um ponto para cada corante nas laterais da placa e um ponto no centro
contendo a mistura dos dois corantes. Cuidado para nao depositar muito material em cada
ponto (treine a deposicdo em um papel toalha).

d. Espere secar e coloque a placa na cuba.

e. Apos a eluigdo, retire a placa da cuba cromatografica, marque a frente do solvente e
deixe-a secar.

f. Calcule os R, obtidos para cada indicador, utilizando uma régua para medir as distancias
percorridas pelo solvente e pelas manchas.

g. Identifique os compostos separados usando seus valores de R.

5.2.4 Experimento para o Ensino Médio: Cromatografia em papel'

A cromatografia em papel pode ser facilmente adaptada para ser aplicada em sala
de aula no Ensino médio. Como fase estacionaria pode ser utilizado filtro de café¢ e como
cubas de eluicdo podem ser utilizados copos de vidro transparentes.

5.2.4.1 Materiais

Filtro de café sem uso
Copo de vidro transparente
Canetas hidrocor

Etanol 70 %

Agua

5.2.4.2 Procedimento experimental
a. Recorte 2 retangulos de papel filtro com 2 cm de largura e 6 cm de comprimento.

4 Adaptado de Magalhaes (2016) e Cruz (2004).
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b. Em cada retangulo de papel filtro pinte uma marcacao (®) com caneta hidrocor, a cerca
de 2 cm da extremidade menor do papel filtro. Faga também uma marcagao (e) usando
caneta esferografica. Use cores diferentes.

c. Adicione 3 ml de &lcool em um copo de vidro.

d. Adicione ao outro copo de vidro 3 ml de 4gua.

e. Em seguida, adicione os papéis filtro em cada béquer ou copo descartavel com alcool
e agua, de modo as marcagdes nao entrem em contato direto com o liquido.

f. Observe e anote o que esta acontecendo no experimento, inclusive o tempo.
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5.3 Experimento: Identifica¢io da Clrcuma em alimentos'®
Um dos corantes naturais mais utilizados pela industria alimenticia ¢ proveniente
do rizoma da espécie Curcuma longa L. (circuma). Esse corante ¢ composto
majoritariamente pela curcumina:
0] OH

o)
- \ N O\
HO

OH

A curcuma ¢ uma especiaria amplamente utilizada na culinaria, especialmente na
cozinha indiana. Ela tem uma cor amarelo-dourada vibrante e ¢ conhecida por seus
potenciais beneficios a satide, como propriedades anti-inflamatérias e antioxidantes.

5.3.1 Objetivos
Objetivo Geral:
Reconhecer a presenga do corante clircuma em diferentes alimentos.

Objetivos Especificos:
e Conhecer a técnica de cromatografia em camada delgada.
e Compreender a utilizagao da cromatografia em camada delgada para a separagao
de misturas e identificagdo de compostos.
e Reconhecer o efeito da capilaridade no processo de eluicao.

5.3.2 Materiais

Balancga

Espatula

Béqueres de 100 mL

Placa de Petri ou vidro de reldgio

Placas de silica gel industrial em suporte de aluminio (6 x 4 cm) ou placas de silica sobre
suporte de vidro

Tubo capilar de vidro

Papel filtro

Camara com lampada de luz negra'®

Cuarcuma moida

Alimentos industrializados contendo curcuma na composicao (como sopas desidratadas,
caldo de galinha e de carne, temperos em po para macarrao etc.)

Etanol 70%

Etanol absoluto

15 Adaptado de Fagundes (2018).
16 A cimara de luz negra pode ser confeccionada com materiais de baixo custo como uma alternativa a
camara de luz ultravioleta utilizada nos laboratorios para revelagdo de placas cromatograficas. A camara

pode ser construida utilizando uma caixa de papeldo, uma lampada negra, bocal para acoplar a lampada e
tomada (FAGUNDES, 2018).
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Diclorometano

5.3.3 Procedimento Experimental

5.3.3.1 Extragdo dos pigmentos curcumindides presentes nos alimentos

a. Adicione-se a um béquer de 100 mL cerca de 4g de curcuma moida. Identifique o
béquer.

b. Repita o procedimento para os alimentos industrializados contendo clrcuma.
Identifique os béqueres.

c. Adicione 20 mL de etanol 70% e agite levemente.

d. Deixe a mistura em repouso por 10 minutos

5.3.3.1 Cromatografia em camada delgada

a. Prepare uma mistura contendo 0,3 mL de etanol e 10 mL de diclorometano. Essa
mistura seréd o eluente para a cromatografia em camada delgada.

b. Prepare a cuba cromatografica utilizando um béquer de 100 mL. Adicione de 2 a 3 mL
da solugdo de etanol e diclorometano preparada previamente.

c. Coloque um pedaco de papel adsorvente ao redor da parede interna do frasco.

d. Tampe o frasco e deixe-o em repouso por cerca de 10 minutos.

e. Com o auxilio de um tubo capilar de vidro, previamente limpo com etanol, aplique um
dos extratos de alimentos e da circuma a 1 cm da base da placa cromatografica. Faca em
seu caderno um esbogo da placa cromatografica, identificando os materiais depositados
sobre a placa.

f. Introduza a placa cromatografica no béquer contendo o eluente, que deve ser tampado
imediatamente.

g. Apos a eluicdo, retire a placa e aguarde a evaporacao do solvente.

h. Esboce em seu caderno as manchas presentes na placa cromatografica apos a eluigao.

1. Revele a placa cromatografica aproximando-a da radiagao de uma lampada de luz negra.

— Outras opg¢des de eluente sdo: diclorometano e metanol (95:5) e diclorometano e
acetato de etila (7:3).
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5.4 Experimento: Cromatografia em coluna

5.4.1 Objetivos
Objetivo Geral:
Compreender os principios da cromatografia em coluna.

Objetivos Especificos:
e Conbhecer as aplicagdes da cromatografia em coluna.
e Reconhecer as relagdes entre a cromatografia em coluna com a cromatografia em
camada delgada.
e Realizar o empacotamento de uma coluna de silica gel.
e Assimilar os efeitos dos diferentes solventes sobre a separagdo dos compostos
presentes.

5.4.2 Materiais

Bureta de 25 mL

Béquer de 200 mL

Proveta de 25 mL

Bastao de vidro

Pipeta de pasteur

La de vidro ou algodao

Silica gel

Cloroférmio (ou diclorometano)
Solu¢do de alaranjado de metila
Solucao de azul de metileno
Etanol

Solucao de acido acético 0,1 mol/L
Agua destilada

5.4.3 Procedimento Experimental

5.4.2.1 Empacotamento da coluna

a. Em um béquer de 200 mL, prepare uma suspensao contendo de 15 a 20 g de silica gel
em cloroformio (ou diclorometano). Mexa a suspensdo até obter uma pasta fluida,
homogénea e sem bolhas de ar incluidas.

b. Separe uma bureta de 25 mL e adicione um pequeno pedago de 1a de vidro ou algodao
(do tamanho aproximado de uma ervilha) ¢ com o auxilio de uma vareta de vidro,
empurre-o para baixo préximo a torneira.

c. Adicione 15—-16 mL de cloroférmio (ou diclorometano) a bureta.

d. Abra a torneira lentamente e deixe o solvente preencher a ponta da bureta. Feche a
torneira.

e. Despeje pasta fluida de silica gel na bureta, de modo que ela sedimente aos poucos e
de forma homogénea. Caso haja bolhas de ar oclusas na coluna, golpeie-a suavemente,
de modo a expulsé-las.

61



f. Controle o nivel do solvente abrindo ocasionalmente a torneira da coluna. Terminada a
preparacdo, o nivel de solvente (eluente) deve estar 1 cm acima do topo da coluna de
alumina.

5.4.2.2 Separagdo dos componentes de uma mistura

a. Distribua homogeneamente sobre o topo da coluna de silica gel, com auxilio de uma
pipeta de pasteur ou conta-gotas, 1 a 3 mL de uma solucdo etandlica de alaranjado de
metila e azul de metileno. A pipeta contendo a mistura de indicadores deve ser colocada
proxima a superficie do solvente no topo da coluna. Tocando as paredes da bureta com a
ponta da pipeta, deixe a mistura escorrer lentamente no topo da coluna. Abra ligeiramente
a torneira da bureta.

b. Apds a adsorc¢do pela coluna, proceda a eluigdo com etanol, vertendo cuidadosamente
o solvente pelas paredes internas da coluna, tomando cuidado para ndo causar distirbios
ou agitacdo na coluna. Ao mesmo tempo, abra a torneira para escoar o solvente.

c. Elua todo o alaranjado de metila com o etanol.

d. Elua, primeiro com agua e depois com solu¢do aquosa de acido acético (se necessario),
o azul de metileno retido na coluna.

5.4.4 Experimento para o Ensino Médio: Cromatografia no giz!’

E possivel simular uma cromatografia em coluna utilizando-se giz escolar como
fase estacionaria. A cromatografia em giz pode ser classificada como uma cromatografia
liquido—sélido.

5.2.4.1 Materiais

Giz escolar

Canetas hidrocor de varias cores
Copo

Etanol 70%

5.2.4.2 Procedimento experimental

a. Em uma barra de giz escolar branco trace listras com a caneta hidrocor, circundando
toda a barra e a cerca de 1,5 cm da base.

b. Em um copo, adicione etanol 70 % até 1 cm da base. Tampe o copo com uma tampa
de vidro.

c. Coloque o giz dentro do copo, com cuidado para que o eluente ndo toque a listra
pintada. O giz deve ficar na posicao vertical.

d. Repita o procedimento com outra cor caneta hidrocor.

17 Adaptado de Paloschi (1998).
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6 Extracio da cafeina

6.1 Fundamentacao tedrica

6.1.1 - A cafeina

As origens do consumo de bebidas e alimentos contendo cafeina sdo incertas. Ha
relatos de que o café foi descoberto por um pastor de cabras da Abissinia, que percebeu
que suas cabras apos comerem uma plantinha com bagas vermelhas apresentavam uma
euforia incomum. Apds ele mesmo experimentd-las descobriu-se o café. Os arabes
iniciaram o cultivo do café e uma das primeiras descrigdes de seu uso estd em um livro
de medicina arabe, datado por volta do ano 900 d.C (ENGEL, 2012).

Hé uma lenda sobre a descoberta do cha: o primeiro imperador chinés Shen Nung,
que viveu ha cerca de cinco mil anos, fervia a agua para sua corte consumir. Um certo dia
cairam algumas folhas de um arbusto 4gua fervente, resultando no primeiro cha de muitos
que seriam consumidos na China e no mundo (SANTOS, 2023).

Tanto o ché quanto o café possuem em sua composicao a cafeina. A cafeina ¢ um
alcaldide, que ¢ uma classe de compostos naturais contendo nitrogénio e que possui
propriedades basicas (alcalina, portanto, alcaldéide). O cha e o café ndo sdo as unicas
fontes vegetais de cafeina, ela também pode ser encontrada na noz-de-cola, folhas de
mate, sementes de guarana e, em pequenas quantidades, cacau em améndoas (ENGEL,
2012).

A cafeina pertence a familia de compostos naturais chamados xantinas. As
xantinas sdo, possivelmente, os mais antigos dos estimulantes conhecidos. A cafeina ¢ a
xantina com maior poder estimulante (ENGEL, 2012; BRENELLI, 2003).
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Pequenas doses da cafeina (50-200 mg) podem aumentar o estado de alerta e
reduzir a sonoléncia e a fadiga. Além disso, ela afeta a circulagdo sanguinea porque o
coracdo ¢ estimulado e os vasos sanguineos relaxados (vasodilatagdo) e atua como
diurético. No entanto, a cafeina também possui efeitos colaterais. Doses superiores a 200
mg podem resultar em insOnia, inquietagdo, dores de cabeca e tremores musculares € o
uso continuo e intenso pode causar dependéncia fisica (BETTELHEIM, 2013).

Devido aos efeitos da cafeina no sistema nervoso central, algumas pessoas
preferem tomar café descafeinado. A descafeinagao reduz o teor de cafeina presente no
café para valores entre 0,03% e 1,2%. A descafeinacdo pode ser feita por trés métodos.
Na descafeinagdo por contato direto, a cafeina ¢ removida dos graos de café por meio do
contato dos graos com um solvente organico (geralmente, cloreto de metileno). Durante
a torrefacdo, todos os residuos do solvente organico sdo removidos. H4 a descafeinagdo
pelo processo com agua através da utilizagdo de dgua quente e vapor para remover do

63



café a cafeina e outras substancias soluveis. a cafeina também pode ser removida pelo
processo de descafeinacio por dioxido de carbono. Nesse processo, os graos de café crus
sdo umedecidos com vapor e agua e, depois, sdo colocados em um extrator onde sdo
tratados com gés de dioxido de carbono sob temperatura e pressao muito altas (ENGEL,
2012).

6.1.1 - A extracao da cafeina

Os alcaldides formam sais soluveis em agua quando tratados com &cidos. A
cafeina encontrada nas plantas apresenta-se na forma livre ou combinada com taninos
fracamente acidos. Como a cafeina ¢ soluvel em 4gua, ela pode ser extraida dos graos de
café ou das folhas de chd com 4gua quente. No entanto, junto com a cafeina, sao extraidos
outros inumeros compostos organicos que ddo o aroma caracteristico ao cha e ao café.
Entretanto, a presenca desta mistura de compostos interfere na etapa de extracdo da
cafeina com um solvente organico, provocando a formacao de uma emulsao dificil de ser
tratada. Para minimizar este problema utiliza-se durante a extracao da cafeina das folhas
de cha uma solugdo aquosa de carbonato de célcio, pois 0 meio basico promove a hidrélise
do sal de cafeina-tanino, aumentando assim o rendimento de cafeina extraida.
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6.2 Experimento: Extracio da cafeina do cha preto

6.2.1 Objetivos
Objetivo Geral:

Conhecer um procedimento de extragao de um composto organico presente em
plantas.

Objetivos Especificos:

e Compreender as diversas etapas do processo de extra¢do da cafeina das folhas de
cha.

e Reconhecer a importancia da extragdo liquido-liquido para as separacdes de
misturas.

e Compreender a diferenga entre extrato bruto e purificado.

e Ser capaz de identificar a presenca de contaminantes no extrato bruto e identificar
algumas de suas causas.

6.2.2 Materiais

Proveta 50 e 100 mL
Béquer 100 mL
Erlenmeyer 250 mL
Funil de filtragdo

Funil de separacao
Espatula

Termometro

Bastao de vidro

Vidro de relogio

Papel aluminio

Chapa de aquecimento
Suporte universal e garra
Algodao

Banho de gelo

Cha preto

Carbonato de célcio
Cloroférmio ou diclorometano
Acetona

Sulfato de sodio anidro

6.2.3 Procedimento Experimental

6.2.2.1 Extracdo

a. Em um erlenmeyer de 250 mL coloque 15,0 g de cha preto e adicione 150 mL de agua
destilada e 7,0 g de carbonato de célcio ou (ou carbonato de s6dio anidro).

b. Aquecga o conteido com o auxilio da chapa de aquecimento, mantendo uma fervura
suave, por 20 min. Enquanto a mistura ferve, mantenha um vidro de relogio sobre o
béquer.
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c. Filtre a mistura resultante ainda quente utilizando um funil de Buchner.
d. Esfrie o filtrado em banho de gelo até alcancar entre 10 e 15 °C.

6.2.2.2 Extragdo da cafeina do filtrado

a. Transfira o filtrado para o funil de separagdo e extraia a cafeina com 3 porgdes de 20
mL de cloroférmio ou diclorometano. A cada adi¢ao do cloroférmio tape o funil e agite
suavemente perto da capela. Realize a agitagdo suavemente para evitar a formacao de
emulsao.

b. Apds a separagao de fases, colete a fase inferior em um erlenmeyer de 250 mL.

6.2.2.3 Secagem da fase orgdnica

a. Adicione sulfato de so6dio anidro ao erlenmeyer contendo as fragdes de diclorometano
e agite a mistura.

b. Filtre a mistura em um funil de vidro com filtro pregueado.

c. Evapore todo o solvente até a secura do material, com o auxilio de um banho maria.
Realize esta etapa na capela.

d. Pese o béquer com o residuo esverdeado de cafeina bruta e calcule a porcentagem de
alcalodide no cha.

6.2.2.4 Recristalizacdo

a. Adicione ao béquer contendo a cafeina bruta 2 a 3 mL de acetona e aqueca em banho-
maria. Retire do aquecimento e espere a formacao do precipitado.

b. Observe a formacao de precipitado branco e a solugdo esverdeada (impurezas).

c. Despreze o sobrenadante com as impurezas.
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6.3 Experimento: Extra¢io da cafeina de amostras soliveis em agua'®

6.3.1 Objetivos
Objetivo Geral:

Conhecer um procedimento de extragao de um composto organico presente em
amostras soluveis em agua.

Objetivos Especificos:
e Compreender as diversas etapas do processo de extracdo da cafeina de uma
amostra soltivel em agua.
e Reconhecer a importancia da extragdo liquido-liquido para as separacdes de
misturas.
e Ser capaz de identificar a presenca de impurezas no extrato e identificar algumas
de suas causas.

6.3.2 Materiais

Béquer 500 mL

Proveta 100 mL

Erlenmeyer 125 mL

Funil de filtracao

Funil de Buchner

Bomba de vacuo

Funil de separacao

Espatula

Vidro de relégio

Papel aluminio

Chapa de aquecimento

Banho-maria

Suporte universal e garra

Fitinha de pH

Café ou mate instantaneo

Solugao aquosa de 6xido de magnésio — MgO 10 %
Solugdo aquosa de acido sulfurico — HoSO4 0,1 mol/L
Solu¢do aquosa de hidréxido de potéassio - NaOH 0,1 mol/L
Diclorometano

Sulfato de so6dio anidro — NaxSO4

6.3.3 Procedimento Experimental

a. Em um béquer de 500 mL, pese 10 g de café ou mate instantdneo e dissolva em cerca
de 125 mL de agua quente.

b. Deixe a solugdo esfriar um pouco e adicione 100 mL de uma solugdo de 6xido de
magnésio 10%.

18 Adaptado de Brenelli (2003).
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c. Agite a mistura resultante em banho-maria por cerca de 30 min.

d. Retire a mistura do banho-maria e deixe esfriar.

e. Filtre a suspensdo a vacuo.

f. Adicione ao filtrado cerca de 10 mL de uma solucao de acido sulfurico 0,1 mol/L para
acidificar o meio. Meca o pH com um papel indicador e, se necessario, adicione mais
acido sulfurico até o pH ficar proximo de 1.

g. Em uma placa de aquecimento e agitacao, concentre o filtrado até a metade do seu
volume original.

h. Deixe a mistura esfriar até a temperatura ambiente.

1. Extraia a mistura com 3 por¢des de 15 mL de diclorometano.

j. Combine os extratos em um mesmo béquer.

k. Aos extratos organicos combinados, adicione cerca de 8 mL de uma solugdo de
hidréxido de potéssio 0,1 mol/L.

l. Transfira a mistura para um funil de separagdo e recolha a fase orgdnica em um
Erlenmeyer.

m. Lave a fase aquosa basica com duas por¢des de 5 mL de diclorometano.

n. Combine ambos os extratos organicos no mesmo Erlenmeyer e seque a fase organica
com sulfato de sddio anidro.

o. Filtre e evapore o diclorometano em um baldo de 100 mL previamente tarado.
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6.4 Experimento: Extracio da cafeina do cha preto

6.4.1 Objetivos
Objetivo Geral:

Conhecer um procedimento de extragdo da cafeina de refrigerantes de cola
utilizando-se a técnica de extragdo com solvente.

Objetivos Especificos:
e Reconhecer a presenga da cafeina em refrigerantes de cola.
e Compreender as etapas da extracdo com solvente.
e Ser capaz de perceber a presenca de cafeina em outras bebidas do dia a dia.

6.2.2 Materiais

Proveta de 10 e 50 mL
Béquer 50 mL

Funil de separacdo
Espatula

Termometro

Bastao de vidro

Vidro de relogio

Papel aluminio

Chapa de aquecimento
Suporte universal e garra
Algodao

Banho de gelo

Cha preto

Carbonato de calcio
Cloroférmio ou diclorometano
Acetona

Sulfato de sodio anidro

6.2.3 Procedimento Experimental

6.2.2.1 Extracgdo

a. Coloque em um funil de separagdo, 35 mL de refrigerante de cola

b. Adicione 10 mL de cloroférmio.

c. Agite o funil de separacdo suavemente por 10 minutos suavemente, liberando a pressao
sempre que necessario.

d. Extraia a camada inferior, contendo cloroférmio, para um béquer de 50 mL.

e. Evapore o solvente com o auxilio de um banho-maria a 70 °C. Faga essa etapa na
capela.

f. Observe a formacao de pequenos cristais de cafeina em forma de agulhas
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7 Sintese da acetanilida

7.1 Fundamentacao tedrica

7.1.1 A acetanilida

A acetanilida, também conhecida como N-fenilacetamida, ¢ uma amida sintética
com a férmula quimica C.H,NO (Figura 1). E um derivado da anilina e apresenta-se como
um soélido branco e cristalino e pouco soltivel em agua. Tem um leve odor € um sabor
ligeiramente amargo. Ela foi um dos primeiros analgésicos introduzidos no mercado,
sendo usada como substituta para a morfina, com o nome registrado de Antifebrina.
Quando ingerida, a molécula de acetanilida ¢ convertida em um metabo6lito fenolico que
possui acdo antipirética (controla a febre) e analgésica (BEAL, 2018).

Figura 1. Estrutura da acetanilida.

Fonte: A autora.

No corpo humano a acetanilida além de gerar o metabolito fendlico também gerava
o composto aminobenzeno (ou anilida), que ¢ altamente toxico. Por isso, ela ndo ¢ mais
utilizada como medicamento. Ela foi totalmente substituida por seus derivados, como a
Aspirina e o paracetamol (ou acetaminofeno), que tem efeitos terapéuticos semelhantes,
mas com menor risco de causar metemoglobinemia (BEAL, 2018).

A acetanilida pode ser sintetizada através de uma reagdo de acetilacdo da anilina,
com o ataque nucleofilico do grupo amino a um dos carbonos carbonilicos do anidrido
acético, seguido de eliminagdo de acido acético, que ¢ um subproduto da reagdo (Figura
2).

Figura 2. Reagdo de formagdo da acetanilida.
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Anilina Anidrido acético Acetanilida Acido acético

Fonte: A autora.
A literatura relata que esta reacdo ¢ dependente do pH, sendo necessario o uso de

uma solugdo tampao (4cido acético/acetato de sddio em pH ~ 4,7). No entanto, ja ha
procedimentos didaticos que nao utilizam solventes (CUNHA, 2015).
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7.1.2 Recristalizacao

A maioria das reagdes quimicas realizadas em laboratério necessitam que seja
realizada uma etapa final de purificagdo, adequada ao produto obtido. Para produtos
solidos ¢ muito utilizada a técnica de recristaliza¢do, que envolve a dissolu¢do do produto
em um solvente a quente e sua recristalizagdo neste solvente a frio. Esta técnica baseia-
se nas diferencas de solubilidade do produto da reacdo e das impurezas em um
determinado solvente a quente e¢ a frio (ENGEL, 2012). O resultado final da
recristalizacdo ¢ a obtencdo de uma substancia solida mais pura e cristalina do que a
amostra inicial. A acetanilida pode ser facilmente purificada utilizando-se a técnica de
recristalizacdo com carvao ativo.

As etapas envolvidas em um processo de recristalizacao sdo (ENGEL, 2012):
- Dissolugdo: A substancia a ser purificada ¢ dissolvida em um solvente a uma
temperatura elevada. A escolha do solvente ideal ¢ muito importante, uma vez que a
substancia deve ser mais soluvel a uma temperatura alta e menos solivel a uma
temperatura mais baixa.
- Filtracdo a quente: A solugdo quente ¢ filtrada em um funil de vidro com papel
pregueado para remover quaisquer impurezas solidas insoluveis. Essas impurezas sdo
retidas no filtro, enquanto a solugdo contendo a substancia a ser purificada passa através
dele.
- Resfriamento Lento: A solugdo filtrada é entdo resfriada lentamente. A medida que a
temperatura diminui, a solubilidade da substancia de interesse no solvente diminui. Isso
leva a formagao de cristais puros a partir da solucao.
- Cristalizagdo: Os cristais puros comeg¢am a se formar na solucao a medida que ela esfria.
- Filtragdo a frio: Os cristais formados sdo separados da solu¢do usando uma filtragdo a
Vacuo.
- Lavagem: Os cristais sao geralmente lavados com um solvente frio para remover
quaisquer impurezas adsorvidas em sua superficie.
-Secagem: Os cristais lavados sdo secos para remover qualquer vestigio de solvente.

Um solvente apropriado para a recristalizagdo de uma determinada substancia deve
preencher os seguintes requisitos (ENGEL, 2012):
a) Deve proporcionar uma facil dissolugdo da substancia que se deseja purificar em altas
temperaturas;
b) Deve proporcionar pouca solubilidade da substancia que se deseja purificar em baixas
temperaturas;
c¢) Deve ser quimicamente inerte (ou seja, ndo deve reagir com a substancia que se deseja
purificar);
d) Deve possuir um ponto de ebuli¢do relativamente baixo (para que possa ser facilmente
removido da substancia recristalizada);
e) Deve solubilizar mais facilmente as impurezas que a substancia que se deseja purificar.

Em alguns casos, a combinag¢dao de diferentes solventes fornece uma melhor

purificagao.
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7.2 Experimento: Sintese da acetanilida

7.2.1 Objetivos
Objetivo Geral:
Realizar uma reacao de acetilagdo e realizar um procedimento de recristalizagao.

Objetivos Especificos:
e Conhecer as reagdes de acetilagao.
e Assimilar as etapas da recristalizagao.
e Compreender a importancia da recristalizacdo para a purificacdo de compostos
organicos.
e Reconhecer a presenga de contaminantes na acetanilida bruta e identificar suas
possiveis fontes.

7.2.2 Materiais

Funil de vidro

Funil de Buchner
Béqueres de 250 mL
Erlenmeyers de 250 mL
Pipetas volumétricas
Papel filtro

Chapa de aquecimento
Acido acético glacial
Acetato de sodio anidro
Anilina

Anidrido acético
Carvao ativado

7.2.3 Procedimento Experimental

7.2.2.1 Sintese da acetanilida

a. Pese 1,1 g de acetato de sodio anidro e transfira para um béquer de 250 mL.

b. Na capela, adicione 4,0 mL de acido acético glacial ao béquer contendo acetato de
sodio.

c. Adicione 3,5 mL de anilina e agite a mistura reacional.

d. Em seguida, adicione 5,0 mL de anidrido acético, em pequenas porgoes.

e. Apos o fim da reac@o, despeje a mistura reacional em um béquer de 250 mL contendo
120 mL de agua destilada.

f. Resfrie a mistura em banho de gel.

g. Filtre a mistura em um funil de Buchner e lave os cristais com agua destilada gelada.

7.2.2.2 Recristalizacdo:
a. Em um erlenmeyer de 250 mL aquega 100 mL de agua destilada.
b. Em outro erlenmeyer, coloque a acetanilida e algumas pérolas de vidro.
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c. Adicione, aos poucos, a agua quente sobre a acetanilida até que esta seja totalmente
dissolvida. Utilize a menor quantidade de 4gua possivel.

d. Adicione 0,4 g de carvao ativado ao erlenmeyer contendo a acetanilida.

e. Aqueca a mistura em uma chapa de aquecimento até a fervura. Deixe a mistura ferver
por alguns minutos.

f. Filtre a solu¢ao quente através utilizando o funil de vidro e papel filtro pregueado.

g. Deixe o filtrado resfriar a temperatura ambiente.

h. Filtre novamente a mistura em um funil de Buchner.

7.2.4 Experimento para o Ensino Médio: A reacio de oxidacdo do etanol'®

Os alcoois primarios sofrem oxidagdo, gerando aldeidos e, dependendo da forca do
agente oxidante, acidos carboxilicos. Neste experimento € realizado a reacdo de oxidagao
do etanol, que alcool primario, a acido acético, utilizando permanganato de potassio em
meio acido como agente oxidante.

7.2.4.1 Materiais

Agua

Permanganato de potassio - KMnO42°

Etanol

Solugdo aquosa de acido sulfurico — H2SO4 1 mol/L
Espatula

Béquer (ou copo de vidro)

Pipeta de Pasteur

Proveta graduada de 100 mL

Bastdo de Vidro

7.2.4.2 Procedimento experimental

a. Transfira cerca de 10 mL de etanol, com o auxilio da proveta, para o copo de vidro.
Sinta o odor caracteristico desta substancia.

b. Utilizando a proveta, transfira cerca de 10 mL de agua destilada para o copo de vidro.
c. Agite a solucdo utilizando o bastao de vidro.

d. Colete com a espatula uma pequena quantidade de permanganato de potéssio.

e. Transfira o permanganato de potassio aos poucos para o copo enquanto se mantém a
mistura sob agitacdo. A solugdo assumird uma coloragdo purpura.

f. Utilizando a pipeta de Pasteur, adicione pouco menos de 1 mL da solu¢dao aquosa de
acido sulfurico, gota a gota, para o copo contendo a mistura. Agite cuidadosamente a
solucao.

g. Em alguns instantes sera possivel perceber um odor semelhante ao do vinagre.

19 Adaptado de Marques e Lima (2019).
20 Pode ser comprado em farmacias.
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7.3 Experimento: Preparacio da p-nitroacetanilida a partir da
acetanilida®!

7.3.1 Objetivos
Objetivo Geral:

Realizar a conversao da acetanilida preparada anteriormente em p-
nitroacetanilida.

Objetivos Especificos:
e Desenvolver os conceitos das reacdes de substitui¢do eletrofilica aromatica.
e Compreender o conceito de sintese multietapas.
e Assimilar os cuidados necessarios ao se trabalhar com solu¢des oxidantes fortes.
e Conbhecer outro tipo de recristalizacao.
e Reconhecer a presenca de contaminantes na p-nitroacetanilida bruta e identificar
suas possiveis fontes.

7.3.2 Materiais

Chapa de aquecimento
Banho de gelo

Baldao de 125 mL

Béquer de 250 mL
Erlenmeyer de 250 mL
Funil de Biichner

Kitasato

Papel de filtro

Provetas de 10 e 25 mL
Suporte universal
Termometro

Bomba de vacuo
Acetanilida (preparada na aula anterior)
Acido acético glacial

Acido nitrico concentrado
Acido sulfarico concentrado
Etanol

7.3.3 Procedimento Experimental

7.3.2.1 Preparacgdo da p-nitroacetanilida

a. Pese 3,0 g da acetanillda seca que foi preparada na aula anterior.

b. Transfira a acetanilida para um baldo de fundo redondo de 125 mL.

c. Adicione 3,0 mL de acido acético glacial. Agite bem.

d. Acrescente, em pequenas porgoes, 5,0 mL de acido sulfurico concentrado. Agite a
mistura.

2! Adaptado de Fatima e Alves (2009)
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e. Resfrie o sistema em um banho de gelo até que a temperatura esteja abaixo de 10 °C.
f. Em um béquer de 20 mL prepare uma mistura de 2,0 mL de 4cido nitrico concentrado
e 1,5 mL de acido sulfurico concentrado. Prepare esta solugcdo na capela € com muito
cuidado, pois esta solucdo € altamente oxidante.

g. Adicione em seguida, com cuidado e aos poucos, sem que ocorra aquecimento da
solucdo, a mistura de acido nitrico e acido sulfurico ao balao de fundo redondo.

h. Agite ocasionalmente a mistura durante 15 minutos.

1. Despeje-a mistura em um béquer de 250 mL contendo 50,0 mL de 4gua gelada.

j. Filtre o precipitado amarelo formado em um funil de Biichner.

7.2.2.2 Recristalizacdo:

a. Transfira a p-nitroacetanilida para um Erlenmeyer de 250 mL.

b. Adicione 15 mL de etanol e aquega a mistura em chapa de aquecimento e com agitag¢ao
manual frequente, até que toda a p-nitroacetanilida se dissolva.

c. Aguarde a formacao de cristais. Caso ndo ocorra a formacao de cristais, resfrie o
sistema em banho de gelo).

d. Filtre os cristais obtidos sob vacuo, utilizando funil de Biichner. Lave-os com agua
destilada gelada.
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7.3 Experimento Alternativo: Sintese da acetanilida sem solvente??

7.3.1 Objetivos
Objetivo Geral:
Realizar uma reacao de acetilagdo e realizar um procedimento de recristalizagao.

Objetivos Especificos:
e Conhecer as reagdes de acetilagao.
e Assimilar as etapas da recristalizagao.
e Compreender a importancia da recristalizacdo para a purificacdo de compostos
organicos.
e Reconhecer a presenga de contaminantes na acetanilida bruta e identificar suas
possiveis fontes.

7.3.2 Materiais

Funil de vidro

Funil de Buchner
Béqueres de 250 mL
Erlenmeyer de 125 mL
Pipetas volumétricas
Papel filtro

Chapa de aquecimento
Acido acético glacial
Acetato de sodio anidro
Anilina

Anidrido acético
Carvao ativado

7.3.3 Procedimento Experimental

7.3.2.1 Sintese da acetanilida

a. Em um Erlenmeyer de 125 mL adicione 4 mL de anilina.

b. Introduza um termometro no erlenmeyer de forma que o bulbo toque no fundo do
recipiente e segure o frasco pelo gargalo, mantendo-o inclinado 30 graus durante todo o
tempo e com o gargalo apontado para o lado oposto ao do operador (Figura 3).

c. Meca a temperatura do liquido e anote.

d. Adicione 2,5 mL de anidrido acético ao erlenmeyer.

e. Agite suavemente erlenmeyer como um péndulo, com movimentos de vai-e-vem,
mantendo o bulbo do termdmetro submerso no meio reacional.

f. Anote a temperatura maxima atingida pela mistura reacional.

g. Apés a estabilizacdo da temperatura reacional, resfrie a mistura até a temperatura
ambiente e, em seguida, em banho de gelo.

22 Adaptado de Cunha (2015).
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Figura 3. Como segurar o erlenmeyer para a reagdo de spintese da acetanilida.

Termometro /

Fonte: Adaptado de Cunha (2015)

7.3.2.2 Recristalizacdo:

a. Adicione ao erlenmeyer contendo a acetanilida precipitadas pequenas por¢des de agua
fervendo.

b. Aqueca a mistura com o auxilio de uma chapa de aquecimento previamente aquecida.

c. Se necessario, acrescente mais dgua quente e agite a mistura com movimentos
circulares até total dissolucao do sé6lido (o volume maximo de agua utilizada deve ser 80
mL).

d. Apos a total dissolugdo do material, resfrie a mistura a temperatura ambiente e depois
em banho de gelo por 20 minutos.

e. Filtre a mistura em um funil de Buchner e lave o filtrado com agua destilada gelada.
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8 Sintese do acetato de isoamila

8.1 Fundamentacao tedrica

8.1.1 Os ésteres

Os ésteres sdo uma classe de compostos quimicos derivados da esterificagdo de um
acido carboxilico utilizando-se alcoois. A formula geral de um éster ¢ RCOOR', onde R
e R' representam grupos organicos que podem ser iguais ou diferentes.

Os ésteres sao conhecidos por seus odores e sabores agradaveis e sdo responsaveis
pelos aromas e sabores de muitas frutas, flores e o0leos essenciais. Por essa razao, eles
sao muito utilizados na fabricac¢ao de perfumes e fragrancias e na industria alimenticia. A
Tabela 1 apresenta alguns ésteres e seus odores caracteristicos.

Tabela 1. Esteres e seus odores caracteristicos.

Ester Odor caracteristico
Acetato de isoamila banana
Propionato de isobutila rum
Butirato de etila abacaxi
Acetato de octila laranja
Antranilato de metila uva
Acetato de benzila péssego
Acetato de n-propila pera
Butirato de metila maca
Fenilacetato de etila mel

Fonte: Engel (2012).

8.1.2 Acetato de isoamila

O acetato de isoamila, ou acetato de isopentila (Figura 1), tem um aroma agradavel
de banana madura, o que faz com que esse composto seja conhecido como 6leo de
banana.

Figura 1. Estrutura do acetato de isoamila.

O

O

Fonte: A autora.
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O acetato de isoamila também ¢ idéntico a um componente do feromonio de alarme
da abelha. Quando uma abelha operaria pica um intruso, ela secreta, juntamente com o
veneno da picada, o feromonio de alarme que ¢ composto parcialmente de acetato de
isoamila, o que provoca um ataque agressivo de outras abelhas contra esse intruso,
formando um enxame em torno dele (ENGEL, 2012).

O acetato de isoamila ¢ preparado através da reagdo de esterificacdo do acido
acético com o alcool isopentilico (também chamado de alcool isoamilico) (Figura 2).
Como o equilibrio nao favorece a formacao do éster, ¢ necessario deslocar o equilibrio
para a direita, no sentido de formag¢do do produto, utilizando-se excesso de um dos
reagentes. Como o 4cido acético ¢ mais barato que o alcool isopentilico e ¢ mais
facilmente removido da mistura reacional, ele ¢ utilizado em excesso (ENGEL, 2012).

Também ¢ utilizado um 4cido como catalisador para a reacao.

Figura 2. Sintese do acetato de isoamila.

: WJ\ n
= )L /\/k e
AOH ' HO 0 ’

Fonte: A autora.

Essa reacdo deve ser realizada em meio acido. O acido atua como catalisador da
reacdo e também mantém o acido carboxilico em sua forma 4cida, tornando possivel sua
reag¢ao com o nucleoéfilo.

Apos o final da reagdo, o isolamento do éster ¢ feito através de uma extragcdo
liquido-liquido com é4gua e bicarbonato de sdédio aquoso, para a retirada das substancias
acidas e das impurezas presentes no meio reacional.
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8.2 Experimento: Sintese do acetato de isoamila

8.2.1 Objetivos
Objetivo Geral:
Realizar uma reagao de esterificagao, utilizando-se a técnica de refluxo.

Objetivos Especificos:
e Reconhecer a presenga e importancia dos ésteres em nosso cotidiano.
e Conhecer as reacoes de esterificagao.
e Compreender a necessidade de utilizagdo do refluxo em algumas reagdes
organicas.
o Identificar o tipo de separagdo que serd realizado para obter-se o produto bruto.

8.2.2 Materiais

Balao de fundo redondo de 250 mL
Condensador

Funil de vidro

Funil de separagdo de 125 mL
Béquer de 50 mL

Béquer de 100 mL

Proveta de 50 mL

Pipeta volumétrica

Pérolas de vidro

Papel filtro

Manta de aquecimento

Acido acético glacial

Acido sulfarico concentrado
Alcool isopentilico

Sulfato de sodio anidro

Solu¢do aquosa saturada de bicarbonato de sddio

8.4.3 Procedimento Experimental

a. Monte a aparelhagem de refluxo, utilizando um baldo de fundo redondo de 250 mL e
um condensador refrigerado a dgua e utilizando uma manta de aquecimento como fonte
de calor.

b. Pese uma proveta vazia, com capacidade de 50 mL e anote sua massa. Coloque 20,0
mL de élcool isopentilico na proveta e refaca a pesagem para determinar a massa de
alcool.

c. Transfira o alcool isopentilico para o baldo de fundo redondo da aparelhagem de
refluxo.

d. Utilizando a mesma proveta, meca aproximadamente 28,0 mL de 4cido acético glacial
e adicione ao balao de reacdao contendo alcool.

e. Na capela, adicione cuidadosamente 4 mL de 4cido sulfurico concentrado ao balao
reacional e agite o baldao reacional com cuidado.
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f. Adicione pérolas de vidro ao baldo e conecte-o ao sistema de refluxo.

g. Inicie a circulac¢do da 4gua no condensador e aqueca a mistura até a fervura.

h. Mantenha a mistura reacional sob refluxo por 60 minutos.

1. Desligue o aquecimento e deixe a mistura esfriar a temperatura ambiente.

j. Transfira a mistura reacional para um funil de separagdo de 125 mL.

k. Adicione 30 mL de agua, tampe o funil e agite misturando as fases. Lembre-se de
liberar a pressao do funil de separacao.

1. Remova a fase aquosa do funil de separagao.

m. Lave a camada organica com duas por¢gdes de 20 mL de solu¢ao saturada de
bicarbonato de sddio.

n. Seque a fase organica com sulfato de sédio.

0. Pese um béquer de 50 mL e anote sua massa.

p. Filtre a fase organica em um funil de vidro com filtro pregueado e colete a fase organica
no béquer pesado anteriormente e determine a massa de éster obtida.

8.4.4 Experimento para o Ensino Médio: Preparacio de vinagre e a importincia
dos microorganismos 23

As reagdes de fermentacdo sdo muito importantes em nosso dia a dia. O vinagre
pode ser produzido a partir de uma reacdo de fermentacdo, partindo-se do suco de maga.

8.4.4.1 Materiais

Suco (fresco e natural) de maga
Acgucar

Fermento bioldgico

Pedaco de pano

Copo de vidro transparente
Colher de sopa

Espatula (ou colher de cha)

8.4.4.2 Procedimento experimental

a. Coloque o suco de maga no copo de vidro até a metade do volume.

b. Adicione ao copo uma colher de acticar e uma ponta de fermento bioldgico e mexa a
mistura.

c. Cubra o copo com um pano e deixe o conjunto fermentando, em repouso, por varios
dias. Ao longo dos dias, observe as mudancgas que ocorrem.

23 Adaptado de Santos et al (2021).
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9 Sintese do acido acetilsalicilico

8.1 Fundamentacao tedrica

9.1.1 O acido acetilsalicilico

Durante muitos séculos, o alivio da dor e da febre era obtido mastigando as folhas
ou a casca do salgueiro. Por volta de 1800, os quimicos descobriram que a salicina era o
agente responsavel pelo alivio da dor. Entretanto, o corpo converte a salicina em acido
salicilico, que causa irritacdo da mucosa do estdmago. Em 1899, a empresa quimica
Bayer, na Alemanha, produziu um éster do acido salicilico através da reacdo com acido
acético, chamado acido acetilsalicilico (Figura 1), que ¢ menos irritante para a mucosa
gastrica (TIMBERLAKE, 2014). O acido acetilsalicilico também ¢ conhecido por
aspirina: “a” para acetil, “spir” para a flor spiraea que também contém acido salicilico, e
“ina”, que era um final comum para drogas naquela época (BRUICE, 2006b).

Figura 1. Estrutura quimica do acido acetilsalicilico.

O

S

Fonte: A autora.

O 4cido acetilsalicilico ¢ um medicamento amplamente utilizado com propriedades
analgésicas, anti-inflamatorias e antipiréticas. E usado para tratar uma variedade de
condigdes médicas, como dores de cabecga, febre, dores musculares, dores articulares e
diversas formas de inflamacao (BETTELHEIM, 2013; TIMBERLAKE, 2014). Ele atua
bloqueando a acdao de substancias quimicas no corpo que estdo envolvidas na resposta
inflamatoéria, dor e febre. Também pode ajudar a prevenir a formacao de coagulos
sanguineos e reduzir a agregacao plaquetaria, o que ¢ util na prevengdo de doengas
cardiovasculares (BRUICE, 2006Db).

9.1.2 Sintese do acido acetilsalicilico
O acido acetilsalicilico pode ser preparado através da reagdo entre o acido salicilico
e o anidrido acético (Figura 2). Nesta reacao, o grupo hidroxila (—OH) do anel benzénico
do 4cido salicilico reage com a carbonila do anidrido acético para formar grupo funcional
éster, através de uma reagdo de esterificacdo. Para que essa reacdo ocorra com uma
velocidade razodvel € necessario a presenca de um catalisador acido (ENGEL, 2012).
O 4cido acetilsalicilico obtido sera purificado através de uma cristalizagdo. Para
aumentar a pureza do material obtido serd realizada a recristalizagao do sélido obtido.
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Para evitar a decomposi¢ao do acido acetilsalicilico utiliza-se uma mistura de etanol/agua
ou acetato de etila (ENGEL, 2012).

Figura 2. Obtencao do 4cido acetilsalicilico através da reacdo entre acido salicilico e anidrido acético.
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Fonte: A autora.

9.1.3 Pureza do acido acetilsalicilico

A avaliacdo da presenga de acido salicilico ndo reagido na amostra bruta e
recristalizada pode ser detectada através do teste com uma solugao de cloreto de ferro(III).
O ion Fe* reage com os grupos fenodis, gerando complexos com coloragdo roxa. Como o
acido salicilico possui um grupo fenol em sua estrutura, se houver a presenga de acido
salicilico nas amostras analisadas, a solu¢do adquirira uma coloragdo roxa
(BETTELHEIM, 2013; TIMBERLAKE, 2014).

Este teste também pode ser usado para determinar a pureza da aspirina preparada
comercialmente, pois a aspirina pode se decompor, produzindo &cido salicilico e acido
acético (TIMBERLAKE, 2014).
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9.2 Experimento: Sintese do acido acetilsalicilico

9.2.1 Objetivos
Objetivo Geral:
Realizar a reacdo de esterificacao do acido salicilico.

Objetivos Especificos:
e Reconhecer o tipo de reagdo que ocorre entre o acido salicilico e o anidrido
acético.
e Conhecer outra técnica de cristalizagao.
e Realizar um teste de pureza do produto obtido.

9.2.2 Materiais

Erlenmeyer de 125 mL

Funil de Buchner

Tubos de ensaio

Banho maria

Chapa de aquecimento

Acido salicilico

Anidrido acético

Acido sulfarico concentrado (ou 4cido fosforico 85%)
Solucao aquosa de cloreto férrico 1 %
Etanol 99% ou acetato de etila

9.2.3 Procedimento Experimental

9.2.3.1 Sintese do acido acetilsalicilico (AAS)

a. Pese 2 g de 4cido salicilico e transfira para um frasco de erlenmeyer com capacidade
de 125 mL.

b. Adicione ao erlenmeyer 5 mL de anidrido acético e 5 gotas de acido sulfurico
concentrado (ou acido fosforico 85%).

c. Agite o frasco delicadamente até¢ que todo o acido salicilico se dissolva.

d. Aqueca a mistura reacional em banho-maria (por volta de 50 a 60 °C) por cerca de 15
minutos.

d. Deixe a mistura reacional resfriar a temperatura ambiente. Se com o resfriamento nao
houver a formacao dos cristais de acido acetilsalicilico, raspe a parede do frasco com um
bastdo de vidro e resfrie a mistura em um banho de gelo.

e. Depois que a cristaliza¢ao do acido acetilsalicilico tiver ocorrido, adicione 50 mL de
agua gelada e esfrie a mistura em banho de gelo.

f. Filtre a mistura reacional em um funil de Buchner. Lave o filtrado com pequenas
por¢des de dgua gelada.

g. Transfira cerca de 20 mg do produto reacional para um tubo de ensaio limpo.
Identifique o tubo e reserve.
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9.2.3.2 Purificag¢do do acido acetilsalicilico (AAS)

9.2.3.2.1 Com EtOH/H20:

a. Transfira o sélido obtido para um béquer de 50 mL.

b. Adicione cerca de 5 a 10 mL de etanol e aqueca a mistura (50 a 60 °C) até a completa
dissolucdo. Se necessario, adicione pequenas por¢des de etanol, para auxiliar na formagao
de uma solucao saturada.

c. Apos resfriar a mistura, adicione agua lentamente (até comecgar a turvar), e deixe o
sistema em repouso durante alguns minutos. Se ndo ocorrer a formagao de cristais, resfrie
com um banho de gelo e agua (5 a 10 °C).

d. Filtre a mistura em um funil de Buchner.

9.2.3.2.2 Com AcOEt:

a. Transfira o sélido obtido para um béquer de 50 mL.

b. Dissolva o acido acetilsalicilico em uma quantidade minima de acetato de etila quente
(ndo mais que 2- 3 mL).

c. Aqueca a mistura lenta e continuamente em uma placa de aquecimento.

d. Deixe a mistura resfriar a temperatura ambiente. Se o acido acetilsalicilico nao
precipitar, remova parte do solvente acetato de etila para concentrar e esfrie a solugdo em
agua gelada e raspe a parte interior do béquer com um bastdo de vidro.

e. Filtre a mistura em um funil de Buchner e lave o béquer com um pouco de acetato de
etila.

9.2.3.3 Teste de pureza do acido acetilsalicilico

a. Transfira cerca de 20 mg do acido acetilsalicilico recristalizado para um tubo de ensaio.
b. Adicione 1 gota de solugdo de cloreto férrico ao tubo contendo 4cido acetilsalicilico
sem recristalizar e ao tubo contendo acido acetilsalicilico recristalizado.

9.2.4 Experimento para o Ensino Médio: As fun¢des orginicas e medicamentos?*

A grande maioria dos medicamentos sdo compostos por moléculas organicas,
contendo diversas fungdes organicas em sua estrutura. E possivel realizar testes de
fungdes organicas com reagentes que podem ser obtidos facilmente.

No teste de cloreto férrico, o surgimento de coloragdo purpura/violeta indica a
presenca de grupos fendis. No teste de bicarbonato de sodio

9.2.4.1 Materiais

Tubos de ensaios

Conta-gotas ou pipetas de Pasteur

Solucao aquosa de cloreto de ferro (II1) — FeClz 3%

Solugdo aquosa de bicarbonato de sodio — NaHCO3 1 mol/L*

Medicamento contendo paracetamol, de preferéncia em suspensdo oral
Medicamento contendo 4cido acetilsalicilico, de preferéncia em suspensdo oral

24 Adaptado de Pazinato et al (2012).
25 O bicarbonato de s6dio pode ser adquirido em mercados.
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9.2.4.2 Procedimento experimental

a. Numere seis tubos de ensaio de 1 a 6.

b. Adicione 1 mL de 4gua nos tubos de ensaio.

c. Nos tubos de ensaio 2 e 3 adicione 5 gotas do medicamento contendo paracetamol.

d. Nos tubos de ensaio 5 e 6 adicione 5 gotas do medicamento contendo acido
acetilsalicilico.

d. Nos tubos de 1 a 3 adicione 2 gotas de solucdo de cloreto férrico.

e. Nos tubos de 4 a 6 adicione 5 gotas de solugdo de bicarbonato de sédio.
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10 Saponificacao

10.1 Fundamentacio tedrica

10.1.1 A historia dos sabodes

A historia dos sabdes remonta a tempos antigos, com evidéncias do uso de
substancias semelhantes a sabdo datando de cerca de 2800 a.C. em antigas civiliza¢des
como a Babilonia. No entanto, o sabdo, como o conhecemos hoje, passou por varias
transformagdes ao longo dos séculos. Os sumérios eram conhecidos por usar uma mistura
de gordura e cinzas para fazer uma substancia semelhante a sabdo. Os egipcios também
desenvolveram métodos de limpeza usando uma mistura de 6leo de oliva e cinzas. Os
romanos antigos, por sua vez, usavam uma mistura de gordura e cinzas de animais para
criar um sabao primitivo.

Durante a Idade Média, o conhecimento sobre a fabricagdo de sabdo se perdeu em
grande parte na Europa. No entanto, em algumas areas, como Espanha e Italia, a produgao
de sabao continuou. Com o Renascimento, houve um ressurgimento do interesse nas artes
e ciéncias e o conhecimento sobre a producdo de sabdo se espalhou novamente. No século
XVII, o sabao comegou a ser produzido em grande escala na Inglaterra.

A Revolugao Industrial trouxe avangos significativos na fabricacdo de sabao. A
introducdo de ingredientes como soda caustica e processos de saponificacdo mais
eficientes levou a produ¢ao em massa de sabdes. Durante o século XX, houve uma
evolucdo significativa na formulagdo de sabdes, com a introducdo de detergentes
sintéticos na década de 1930. Isso marcou uma mudanga importante na indistria de
produtos de limpeza.

Hoje, a producdo de sabdes ¢ uma industria global que utiliza uma variedade de
ingredientes, desde os tradicionais a base de gordura e soda céustica até os detergentes
sintéticos. Além disso, a crescente preocupacdo com a sustentabilidade levou ao
desenvolvimento de sabdes e detergentes ecologicamente corretos, com formulas mais
amigaveis ao meio ambiente.

10.1.2 A saponificaciao

Sabdes sao produzidos geralmente através da reacdo entre gorduras ou 6leos e uma
base, como a soda cdustica (hidroxido de s6dio) ou potassa (hidroxido de potassio), em
um processo chamado de saponificacdo (proveniente da palavra latina para sabao: sapo).
Dessa forma, os sabdes sao formados por sais de sodio ou potassio de um acido graxo de
cadeia longa (geralmente de 12 a 18 carbonos) (BETTELHEIM, 2013; TIMBERLAKE,
2014; BRUICE, 2006b).

A saponificac¢do ocorre quando uma gordura ¢ aquecida na presenca de uma base
forte, como o hidroxido de sodio, para formar o glicerol e os sais de sddio dos acidos
graxos, que ¢ o sabao (Figura 1). Quando ¢ utilizado NaOH como base, ¢ produzido um
sabao solido que pode ser moldado no formato desejado; por outro lado, quando utiliza-
se KOH produz-se um sabao mais macio ou, até mesmo, liquido. Os 6leos poliinsaturados
produzem sabdes mais macios (TIMBERLAKE, 2014).
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Figura 1. Reagédo de saponificagdo utilizando-se NaOH como base.
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Fonte: A autora.

10.1.3 Como os sabdes agem?

As moléculas de sais de acido graxo tém propriedades anfifilicas: a extremidade
carboxilato de sddio ou potassio € i0nica e muito soluvel em agua (ou seja, hidrofilica),
mas nao ¢ solivel em o6leos ou graxas (lipofobica). No entanto, a cadeia carbdonica longa
nao ¢ soluvel em agua (ou seja, hidrofobica), mas € solivel em substancias apolares, como
6leo ou graxa (lipofilica) (TIMBERLAKE, 2014).

Os sais de acido graxo ndo existem como ions individuais em solucdo aquosa. Eles
se organizam em aglomerados esféricos chamados de micelas, que contém de 50 a 100
ions carboxilatos de cadeia longa (Figura 2). Nas micelas, a parte polar e hidrofilica esta
apontada para fora, em direcdo a dgua, enquanto a parte hidrofoébica ocupa o interior do
agregado (BRUICE, 2006b). Quando o sabdo ¢ usado, as caudas de hidrocarbonetos das
moléculas de acido graxo interagem com as gorduras e 6leos apolares que acompanham
a sujeira. Como resultado, pequenos agregados de Oleo e gordura revestidos com
moléculas de sabao sdo puxados para a agua e enxaguados (TIMBERLAKE, 2014).
Assim, o sabdo atua como um agente emulsificante, uma substancia usada para dispersar
um material (moléculas de 6leo ou de gordura) na forma de particulas ou goticulas
finamente suspensas em outro liquido (dgua) (BETTELHEIM, 2013).

10.1.4 Sabdes e detergentes
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O sabdo tem sido amplamente substituido por detergentes sintéticos durante as
ultimas duas décadas, porque o sabdo tem duas sérias desvantagens. Uma delas ¢ que em
agua dura (alta concentragdo de minerais), os grupos carboxilato dos sais de acidos graxos
reagem com os ions Ca», Fer ou Mg» e formam uma substancia insoluvel, tornando o
sabdo ineficaz para a remog¢do de gorduras (BETTELHEIM, 2013; TIMBERLAKE,
2014; BRUICE, 2006b).

Os detergentes (do latim detergere, que significa limpar) sao agentes de limpeza
sintéticos, contendo sdo sais de acidos benzenossulfonicos, que ndo formam agregados
em agua dura. Um detergente tipico ¢ o lauril sulfato de sodio. Para evitar que detergentes
poluam rios e lagos, os detergentes atualmente devem conter grupos alquil de cadeia
linear (TIMBERLAKE, 2014; BRUICE, 2006b).

Figura 2. Formagao de micelas em meio aquoso.

Fonte: Retirado de BRUICE, 2006b.
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10.2 Experimento: Fazendo sabio e testando a dureza da agua?®®

10.2.1 Objetivos
Objetivo Geral:
Produzir sabao a partir de 6leos vegetais.

Objetivos Especificos:
e Reconhecer a importancia dos sabdes em nosso cotidiano.
e Compreender que as reagdes de saponificagdo sao reacdes de esterificacao.
e Conhecer os efeitos de sais nas propriedades dos sabdes.

9.2.2 Materiais

Béquer de 50 mL

Erlenmeyer de 250 mL

Tubos de ensaio

Bastdo de vidro

Funil de Buchner

Banho-maria

Fitinhas de pH

Oleo vegetal

Etanol

Solugao aquosa de hidréxido de sodio 25%
Solugdo aquosa saturada de cloreto de sodio
Solugdo aquosa de cloreto de calcio 5%
Solugdo aquosa de cloreto de magnésio 5%
Solugdo aquosa de cloreto de ferro(IIl) 5%

7.4.3 Procedimento Experimental

10.2.2.1 Producdo de sabdo

a. Adicione 23 mL de 6leo vegetal a um erlenmeyer de 250 mL.

b. Adicione 20 mL de etanol (para atuar como solvente).

c. Adicione, com cuidado, 20 mL de solucao de hidroxido de sédio 25%.

d. Agite a mistura constantemente com um bastao de vidro.

e. Aqueca o erlenmeyer com seu conteudo suavemente em banho-maria fervente.

f. Apds aquecimento durante cerca de 20 minutos, o odor de alcool desaparecera,
indicando o término da reacdo. Deve-se obter uma massa pastosa contendo uma mistura
de sabdo, glicerol e excesso de hidroxido de sddio.

g. Use um banho de 4gua gelada para resfriar o frasco com seu conteudo.

h. Para precipitar o sabdo, adicione 150 mL de uma solu¢do aquosa saturada de cloreto
de s6dio a mistura de sabdo enquanto agita vigorosamente. Este processo aumenta a
densidade da solugao aquosa; portanto, o sabao ira flutuar para fora da solu¢ao aquosa.

26 Adaptado de BETTELHEIM, 2013.
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1. Filtrar o sabao precipitado com auxilio de um funil de Buchner e lave o material com
10 mL de 4gua gelada

10.2.2.2 Reagoes com dgua dura

a. Coloque cerca de um terco da espatula do sabao que vocé preparou em um béquer de
50 mL contendo 25 mL de agua.

b. Aqueca o béquer com o seu conteudo em um banho-maria para dissolver o sabao.

c¢. Numere cinco tubos de ensaio.

d. Adicione 5 mL da solugdo de sabao em cada um dos cinco tubos de ensaio numerados.
e. Ao tubo ntimero 1, adicione 2 gotas de solucdo aquosa de cloreto de calcio 5%.

f. Ao tubo 2, adicione 2 gotas de solugdo aquosa de cloreto de magnésio a 5%.

g. Ao tubo 3, adicione 2 gotas de solucao de solugdo aquosa de cloreto de ferro(Ill) a 5%.
h. Ao tubo 4 adicione agua da torneira.

1. O tubo numero 5 sera utilizado como padrao.

J. Observe o comportamento de misturas. Explique as suas observagoes.

10.2.2.2 Teste de alcalinidade

a. Meca o pH da solugdo presente no tubo nimero 5 do item anterior. Qual ¢ o pH
aproximado da sua solu¢do de sabdao? Como vocé explica essa faixa de pH?
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10.3 Experimento: Produ¢io de sabdo com 6leo usado?’

10.3.1 Objetivos
Objetivo Geral:
Produzir sabao a partir de 6leos vegetais.

Objetivos Especificos:
e Reconhecer a importancia dos sabdes em nosso cotidiano.
e Compreender que as reagdes de saponificagdo sao reacdes de esterificacao.
e Conhecer os efeitos de sais nas propriedades dos sabdes.

10.3.2 Materiais

Bandeja pequena de plastico

Béquer de 500 mL (ou pote de vidro de 500 mL)
Copos de plastico de 50 mL

Espatula (ou colher)

Vidro de relégio

Bastdo de vidro (ou espatula grande)

Proveta de 100 mL

Balancga

Tubos de ensaio

Banho-maria

Fitinhas de pH

Oleo vegetal usado e filtrado.

Hidroxido de sédio (ou soda caustica) - NaOH
Desinfetante comercial aromatizado.

Agua destilada.

Solucao aquosa de cloreto de calcio 5%
Solucao aquosa de cloreto de magnésio 5%
Solucao aquosa de cloreto de ferro(Ill) 5%

10.4.3 Procedimento Experimental

10.3.2.1 Producao de sabdo

a. Pese 50 g de hidréxido de sodio (ou soda caustica) no vidro de relogio.

b. Coloque o hidroxido de s6dio no béquer de 500 mL e, em seguida, adicione, aos
poucos, 100 mL de dgua destilada. Com ajuda do bastdo de vidro mexa a mistura até a
dissolucao completa do solido. Realize esta etapa com cuidado (pois ha grande liberagdo
de calor), na capela e com um banho de gelo.

c. Adicione 250 mL de 6leo vegetal a solucao de hidroxido de sddio lentamente e sob
agitacdo constante por pelo menos 30 minutos.

27 Adaptado de Borges, Colobo e Borges (20021). Essa atividade também pode ser realizada com o Ensino
Meédio, desde que sejam tomadas medidas de seguranca.
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d. Adicione 10 mL de desinfetante aromatizado, agitando novamente por mais 10
minutos.
e. Despeje a mistura nos copinhos de plastico e deixar em repouso por sete dias.

— Apos sete dias o sabdo ja solido ¢ desenformado, seguindo por mais quatro dias em
maturacao. Depois disso, o sabao produzido pode ser embalado. A etapa de maturacao ¢
fundamental para garantir que toda a soda caustica reaja com o 6leo produzindo um sabao
de boa qualidade e com pH de acordo com a legislagdo referente ao produto.

10.3.2.2 Reagoes com dgua dura

a. Coloque cerca de um tergo da espatula do sabdo que vocé preparou em um béquer de
50 mL contendo 25 mL de agua.

b. Aqueca o béquer com o seu conteudo em um banho-maria para dissolver o sabao.

c. Numere cinco tubos de ensaio.

d. Adicione 5 mL da solu¢do de sabao em cada um dos cinco tubos de ensaio numerados.
e. Ao tubo nimero 1, adicione 2 gotas de solucdo aquosa de cloreto de calcio 5%.

f. Ao tubo 2, adicione 2 gotas de solugdo aquosa de cloreto de magnésio a 5%.

g. Ao tubo 3, adicione 2 gotas de solucdo de solugdo aquosa de cloreto de ferro(IIl) a 5%.
h. Ao tubo 4 adicione dgua da torneira.

1. O tubo numero 5 sera utilizado como padrao.

J. Observe o comportamento de misturas. Explique as suas observacoes.

10.3.2.2 Teste de alcalinidade

a. Meca o pH da solugdo presente no tubo ntimero 5 do item anterior. Qual ¢ o pH
aproximado da sua solu¢do de sabdao? Como vocé explica essa faixa de pH?
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