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1.1 Parte A: Extracao por solventes quimicamente

ativos

1.1.1 Introducao

As substancias organicas obtidas de fontes naturais ou por meio de reagoes qui-
micas raramente estao puras. No caso de uma reagao quimica que gerou uma mistura
de substancias, o produto principal pode ser removido por filtragdo, caso seja um
sOlido insoltivel no meio reacional, ou pode ser destilado, se for um liquido de baixa
temperatura de ebulicao. No entanto, esses casos sao minoria e o que se observa
¢ a necessidade de realizar extracoes seletivas ou lavagens do meio reacional para

remocao das impurezas.

Na maioria das vezes, as impurezas e reagentes inorganicos soliveis em agua
podem ser removidos com facilidade pela lavagem do composto organico ou de sua
solugdo em um solvente organico volatil insolivel em agua, que em uma segunda

etapa pode ser eliminado por evaporacao.

Alguns compostos organicos, apesar da baixa solubilidade em agua, podem fa-
cilmente ser transformados em derivados soliiveis em meio aquoso. Compostos con-
tendo grupos acidos ou basicos, apos tratamento com bases ou acidos inorganicos,

respectivamente, originam sais soluveis.

Ambos os processos de separacao e purificacao descritos anteriormente envolvem

a técnica denominada de extragao, ou mais precisamente, extragao liquido-liquido.

Teoria da extracao liquido-liquido

A extracao envolve a transferéncia de um soluto de um solvente para outro. Essa
transferéncia ocorre porque o soluto é mais soltivel no segundo solvente do que no
primeiro. Os dois solventes devem ser imisciveis para que ocorra a formacao de um
sistema bifasico. Em geral, utiliza-se um funil de separagao (Figura 1.1) para se

realizar a extracao liquido-liquido em escala laboratorial.

A (Figura 1.2) ilustra de maneira geral o processo de extragdo. No inicio
(Figura 1.2A), as substancias hipotéticas = (representada pelas particulas pre-
tas) e y (representada pelas particulas vermelhas) estdo misturadas na fase aquosa

(representada pelo liquido azul). Apds a adigdo de um solvente organico imiscivel

!Técnica mais modernas e automatizadas de extracio envolvem o uso de tubos conicos e tubos
de centrifuga e técnicas de centrifugagao.
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Suporte
universal

Vidraria A
Funil de decantagdo

(funil de extragdo
liquido-liquido)

Mufa
Argola

Vidraria B

Erlenmeyer

Figura 1.1: Esquema de montagem para extragao liquido-liquido.

(representado pelo liquido amarelo) com a agua, serao formadas duas fases e havera
uma migracao diferencial da substancia x para a fase organica, até o estabelecimento

de um estado de equilibrio (Figura 1.2B).

Com a separacao das duas fases, ha a consequente separacao das substancias x
(Figura 1.2C) e y (Figura 1.2D).

Portanto, o processo de extracao envolve a distribuicao de um dado soluto entre
duas fases liquidas imisciveis (fase organica e fase aquosa). Quando as fases se
separam por diferencgas de densidade (p), estabelece-se um equilibrio no qual a razao
das concentragoes do soluto em cada fase é uma constante, chamada de coeficiente
de distribuigao (ou coeficiente de parti¢ao), K (WILLIAMSON; MASTERS, 2010),

que é definido como

G

K =
c,’

(1.1)

onde C é a concentragao (em gL~ 1) de equilibrio do soluto na fase aquosa e Cy

é a concentragio (também em gL™!) de equilibrio do soluto na fase orginica?.

O valor de K é constante para cada soluto e independe das quantidades dos dois

2Deve-se atentar que as concentracdes podem ser expressas em unidades equivalente, como
mgmL~'. O importante ¢ utilizar unidades iguais de concentracdo, de modo que K fique adimen-
sional.
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A B C D

Figura 1.2: Esquema do processo de extracao liquido-liquido.

solventes em contato. Entretanto, depende da natureza dos solventes utilizados
e da temperatura. Assim, o valor do coeficiente de distribuicao é fixo para um

determinado par de solventes a uma dada temperatura.

Como a concentragao em cada fase pode ser expressa pela relagao entre a massa
do soluto (m) e o volume (V') do solvente, é possivel expressar a massa do soluto
extraido (mgy) e a massa restante (m;) em fungao do coeficiente de particao, K. A
Equacgao 1.2 mostra que, quanto maior o volume do solvente extrator (V3), maior

serd a quantidade extraida (ms).

02 mo V1 V2
K== 7 . —m K (2 1.2
Gom B e (V) (1.2)

Processes de extragao nao sao 100 % eficientes, ou seja, o soluto ndo serd trans-
ferido totalmente de uma fase para outra em uma tnica etapa de extracio, a nao ser
que o valor de K seja muito elevado. Logo, costuma-se empregar varias extragoes
para remover todo o soluto de uma das fases. De fato, o processo de extracao é mais
eficiente quando efetuado varias vezes com um pequeno volume de solvente do que

quando efetuado uma tinica vez com um grande volume de solvente.
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Escolha do solvente extrator

Conforme discutido anteriormente, a extracao liquido-liquido envolve a distri-
buicao diferencial de um soluto entre dois liquidos imisciveis. Em geral, uma das
fases ¢ constituida pela agua e, portanto, denominada fase aquosa e a outra fase é
constituida por um solvente que seja imiscivel na agua, que é conhecido como fase

organica ou solvente extrator.

Na escolha do solvente adequado para cada extracao, devem ser considerados

alguns critérios:

1. O solvente deve apresentar baixa solubilidade na agua, possibilitando a for-

magcao de duas fases;
2. Deve solubilizar consideravelmente a substancia que se deseja extrair;
3. Deve ser quimicamente inerte frente as substancias extraidas;

4. Deve apresentar volatilidade razoavel (baixa temperatura de ebuli¢do) para

que possa ser removido facilmente;

5. E desejével ainda que o seja de baixo custo e de baixa toxicidade.

Na Tabela 1.1 estao listados os solventes mais utilizados para extracoes liquido-
liquido. Observe que dentre os solventes listados, apenas aqueles que possuem cloro
em sua composicao sdo mais densos que a agua. Portanto, apenas quando for utili-

zado um solvente clorado para extracao, que a fase organica sera a inferior.

Aspectos praticos da extracao liquido-liquido

A seguir sao descritos aspectos praticos relevantes quando se realiza uma extragao

liquido-liquido em escala laboratorial.

Funil de separacao Em escala laboratorial, o processo de extragao liquido-liquido
é geralmente realizado em um funil de separagao (Figura 1.1). Deve-se ter cuidado
para que o volume de liquido no funil de separacao nunca ultrapasse 3/4 de sua
capacidade nominal®. Deve-se sempre checar se a torneira esté fechada e manter um
erlenmeyer ou béquer abaixo do funil de separagdo para que eventuais vazamentos

sejam contidos.

3Essa recomendacio se baseia no actimulo de pressdo caracteristico de se trabalhar com solventes
volateis em recipientes fechados. Ao agitar tais recipientes, a pressido acumulada pode resultar em
acidentes.
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Tabela 1.1: Propriedades fisicas (massa molar, temperatura de ebuligdo e densi-
dade) dos solventes mais utilizados em extragoes liquido-liquido (HAYNES; LIDE;
BRUNO, 2015).

Solvente Massa molar Temperatura Densidade a 20°C
(gmol™) de ebulic¢ao (°C) (gem™?)

Eter etilico 74 35 0,714
Pentano 72 36 0,626
Diclorometano 85 41 1,335
Cloroférmio 119 61 1,492
Hexano 86 66 0,659
Tetii‘;fgz? de 154 77 1,594
Benzeno 78 80 0,879
Tolueno 92 111 0,867

O processo de extracdo inicia-se com a adicao da solucdo a ser extraida e do
solvente extrator ao funil de separacao. Tampa-se o funil e realiza-se a agitagao,
com movimentos circulares, mantendo o funil em um angulo de 45° em relagao a
vertical. Com uma das maos, segura-se firmemente a tampa e, com a outra, a

torneira (Figura 1.3).

Torneira

Funil
com liquido

Figura 1.3: Forma correta de agitar e liberar a pressao de um funil de separacao.

10
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Ao agitar a mistura, devido a alta volatilidade do solvente, podera haver aumento
da pressao interna. Por isso, apds o procedimento de agitagao, deve-se realizar
o “alivio” de pressao, inclinando-se a parte inferior do funil para cima e abrindo
lentamente a torneira. Ao abri-la, deve-se tomar o maximo de cuidado para nao

dirigir a saida dos vapores para si ou para alguém proximo.

O processo de agitacao e alivio de pressao é usualmente realizado trés vezes e,
entao, deve-se colocar o funil de separagao em suporte apropriado — i.e., uma argola
presa a uma mufa em um suporte universal (Figura 1.1) —, retirar a tampa e esperar

a separacao das duas fases para realizar a separacao.

Solventes utilizados Os solventes normalmente utilizados na extragao possuem
baixa temperatura de ebulicao (Tabela 1.1). Alternativamente, pode-se realizar
uma extragao com um solvente quimicamente ativo, como uma solugao de bicarbo-
nato de sédio (pK, = 6,351 (HAYNES; LIDE; BRUNO, 2015)), que leva a liberacao
de gases quando esta solugao entra em contato com um acido. Por isso, é necessario
que se faga o “alivio” de pressao. Entretanto, isto deve ser feito lentamente, porque
os vapores podem se expandir de forma violenta, projetando o liquido para fora do

funil.

Emulsao Apods o processo de extracao, algumas extragdo nao produzem a sepa-
racao completa das fases organica e aquosa. Nesses casos, goticulas de uma fase se
mantém dispersas na outra. Isto leva a formagao de uma interface nao definida,

chamada de emulsao, comprometendo a eficiéncia da separagao.

Uma das alternativas para “quebrar” a emulsao e promover a completa separacao
das fases consiste em deixar o funil de separacao em repouso por alguns minutos.
Entretanto, outros métodos podem ser empregados caso isso nao seja suficiente.
Por exemplo, a adicdo de mais solvente organico ou agua pode ser suficiente. Se a
emulsao persistir, a adicdo de sais inorganicos — e.g., NaCl e NaySO4 — pode desfazer

a emulsao?. Nos casos mais persistentes, a centrifugacao pode ser usada.

Descarte de fases Um dos enganos mais comuns durante um processo de extragao
liquido-liquido é o descarte da fase errada. Como discutido anteriormente, somente
quando se utilizam solventes organicos clorados, que possuem densidades maiores

que da agua (Tabela 1.1), a fase orgéanica serd a inferior.

4A adicdo de sais & fase aquosa pode fazer com a camada de solvatacdo das gotas da fase
organica seja perturbada, quebrando a emulsdo. Além disso, a adi¢do de sal diminui as forcas
repulsiva entre as goticulas e favorece a coalescéncia das gotas.

11
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Cuidado redobrado deve ser tomado quando se realiza a extracao com solventes
quimicamente ativos pois, muitas vezes, a substancia de interesse esta na fase aquosa

na forma de um sal.

Considerando os fatos acima, é aconselhavel que ambas as fases sejam guardadas

até que se tenha isolado o produto desejado.

Agentes de secagem Apds o processo de extracao e de separacao das fases, a
fase organica, que usualmente contém o composto de interesse, deve ser seca através
da utilizacado de agentes de secagem (ou agentes secantes). Isto é necessario, pois
qualquer solvente organico absorvera agua quando agitado com uma solugao aquosa,
mesmo tendo baixa afinidade pela dgua. Todavia, a quantidade de dgua dissolvida

ir4 variar entre solventes.

Os agentes secantes sao sais inorganicos anidros capazes de adicionar agua de
hidratagao quando expostos a umidade do ar ou as solugdes imidas. Os mais comu-
mente usados sdo sulfato de sédio (NaySO,), sulfato de magnésio (MgSQOy), cloreto
de célcio (CaCly), sulfato de calcio (CaSOy) e carbonato de potéssio (KoCO3). Es-
ses sais variam em propriedades e aplicagdes e nao absorvem a mesma quantidade
de dgua em uma dada massa de solvente. A Tabela 1.2, Pagina 13, compara os

agentes secantes mais comuns.

12
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Extracao com solventes quimicamente ativos

A extracao liquido-liquido convencional permite, principalmente, a separacao de
substancias organicas neutras. No caso da substancia organica apresentar caracte-
ristica basica ou acida, é possivel aumentar a eficiéncia da extracao aproveitando-se
dessa caracteristica e desenvolvendo um método especial de extracao. KEsse mé-
todo, denominado extracao por solventes quimicamente ativos, baseia-se na
facilidade com que certas substancias podem ser transformadas em derivados com
solubilidades bastante diferenciadas das substancias originais. Por exemplo, con-
sidere uma solugao etérea contendo um acido carboxilico, um fenol, uma amina e
uma cetona. As quatro substancias que constituem a mistura podem ser separadas

utilizando-se de suas propriedades dcidas ou bésicas (Figura 1.4).

o N OH
L Fase
O

itk RCO, Na* Composto 1
I Et,O

R™ OH | 01 NaHCO; ~_OH 0
R -NH, Rl{j R-NH, |
Fase = R™ R
O org.
R R' Etzo
sol. NaOH
Fase Fase
Composto 3 Fase org. aq.
R-NH;*Cl' ~& O'Na*
Et,O
R-NH, Py Z
0 sol. HCI R R -—R
N
R)J\R, Fase
Composto 2
Composto 4 org.

Figura 1.4: Extracao de uma mistura de um composto fenélico, um acido carbo-
xilico, uma amina e uma cetona utilizando solventes quimicamente ativos.

Quando a solucao etérea contendo os compostos é tratada com uma solugao
de NaHCOs, o 4cido carboxilico é convertido no sal de s6dio correspondente (um

carboxilato de sédio, Composto 1), segundo a reacao abaixo:

RCOOH + NaHCO3 — RCO, Na™ + CO, + H,0

14
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O carboxilato ¢ mais solivel em agua, o que provoca a sua migragao para a fase
aquosa. Para a obtencao do acido carboxilico, deve-se acidificar a fase aquosa com

HCI, ocasionando a reagao representada abaixo:

RCO, Na' + HCl — RCOOH + NaCl

Nesse caso, o acido carboxilico deve ser extraido da fase aquosa com a subse-

quente adi¢ao de solvente organico.

Na fase orgénica original restaram o fenol, a amina e a cetona (Figura 1.4). A
essa fase, pode-se adicionar uma solucao aquosa de NaOH, que ira reagir com o fenol
— cujo carater acido é menor que o do acido carboxilico —, resultando na formacao
de um fenéxido (ou fenolato) de sédio (Composto 2). Analogamente ao que foi
descrito para o sal do acido carboxilico, o fenoxido de sédio pode ser separado e,
posteriormente, reconvertido ao fenol através da reacao com HCI, segundo as reagoes

mostradas a seguir.

OH O™ Nat
R +NaOH —— g +H,0
=~ Lz
O Na* OH
R'—\ +HCl] —— R'—\ + NaCl
= =

Assim, na fase orgénica, ainda restaram a amina ¢ a cetona (Figura 1.4). Com a
adicao de uma solucao aquosa de HCI a fase orgéanica, ocorreré a reagao de conversao
da amina ao cloridrato correspondente (Composto 3) que, por ser um sal, é mais

solivel em agua e migrara para a fase aquosa.

R—NH, + HCl — R—NH3"Cl~

Apés a separacao das fases, a cetona (Composto 4) estara presente na fase
organica e o cloridrato na fase aquosa. A posterior reacao da fase aquosa com
NaHCOj e a extracao com éter etilico fornecerd a amina, segundo a reagao mostrada

a seguir.

R—NH;3*Cl™ + NaHCO3 — R—NHj3 + NaCl + CO, + H,0

Para a separacao final dos componentes presentes nas respectivas fases etéreas,

pode-se proceder a destilagoes ou, se conveniente, a evaporacao do éter.

15
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1.1.2 Experimento

Vidrarias e materiais

« Balanca analitica;

« Espatula (2);

e Béquer de 50 mL;

e Funil de colo curto;

o Suporte universal (2);

e Funil de separacao de 250 mL;
o Proveta de 25 mL (2);

o Proveta de 5 mL (2);

o Argola;

« Mufas (2);

Substancias quimicas

e [-Naftol;
« Acido benzoico;

o Eter etilico;

Procedimento experimental

Garra;

Béquer de 100 mL;

Frasco Erlenmeyer de 100 mL (3);
Bomba de vacuo;

Alonga de borracha;

Kitassato de 250 mL;

Funil de Biichner;

Papel de filtro (2);

Mangueiras de silicone;

Bastao de vidro (2).

Solu¢dao de NaOH 100 gL °;

HCI concentrado (fracdo em massa
de 37 %);

Solucdo de NaHCO3 100 g L=t 6.

1. Pese 0,45 g de B-naftol e 0,45 g de acido benzdico em um frasco Erlenmeyer

de 100 mL;

2. Solubilize a mistura em 20 mL de éter etilico;

3. Coloque a solucao etérea em um funil de separacao de 250 mL;

5Solucéo aquosa 10 % de NaOH.
6Solucdo aquosa 10 % de NaHCOs.
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4. 1* Extracao:

5. 27

Junte 15 mL de NaHCOj3 100 g L™t & solucao etérea;

Agite o funil de separagdo. Abra a torneira do funil para aliviar a pressao.

Apoés repouso, extraia a fragdo aquosa (fase inferior);
Repita a extracao duas vezes, com 5 mL da solucao de NaHCOs;

Junte as porc¢oes aquosas em um frasco Erlenmeyer e deixe a fase etérea

no funil;

Neutralize a solugao aquosa com HCI concentrado. CUIDADO: o uso
de HCI envolve a liberacao de vapores téxicos e essa reacao libera gas
carbdnico, devendo ser feita na capela. CUIDADO: por liberar gas
carbonico, o produto pode projetar para fora do frasco, comprometendo

rendimentos;

Pese um papel de filtro seco e recupere o precipitado por meio de filtragao

a vacuo. Lave o solido com pequenas porc¢oes de agua destilada fria.

Extracao:

Junte 15 mL de NaOH 100 gL=! & solucdo etérea remanescente;

Agite o funil de separagdo. Abra a torneira do funil para aliviar a pressao.

Apés repouso, extraia a fracdo aquosa;
Repita a extragdo mais duas vezes, com 5 mL da solu¢ao de NaOH;

Junte as porc¢oes aquosas em um frasco Erlenmeyer e deixe a fase etérea

no funil;

Neutralize a solucao aquosa com HCI concentrado. CUIDADO: o uso
de HCI envolve a liberacao de vapores téxicos e essa reacao deve ser feita

na capela;

Pese um papel de filtro seco e recupere o precipitado por meio de filtragao

a vacuo. Lave o sélido com pequenas porgoes de agua destilada fria.

6. Seque os produtos em estufa a 60 °C;

7. Pese os papéis de filtro contendo os produtos e calcule os rendimentos de

extracao baseado nas quantidade iniciais de cada reagente.
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1.1.3 Orientacoes para confeccao do relatoério

1.

Quais os valores de pK, do (-naftol, do acido benzbico, do bicarbonato de

sodio e do hidroxido de s6dio? Utilize referéncias para cita-los;

. Qual composto ¢é extraido pelo NaHCO3 e qual é pelo NaOH? Quais os meca-

nismos das reacoes acido-base envolvidas nas extragoes individuais?

Qual a solubilidade do -naftol e do acido benzdico em agua? Utilize referén-
cias para citar os valores e associa-los ao processo de precipitagao ao adicionar

HCI as respectivas fases aquosas;

. Qual o rendimento de cada extragao? Existe relacdo entre o rendimento e a

diferenca de pK, — i.e., ApK, — de cada par que reage? Qual seria o motivo

dessa relacao?

Quais modificagoes vocé faria no procedimento para garantir um rendimento

maior de extracao?
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Parte A - Folha de dados

Essa folha deve ser usada durante o experimento para anotar os dados obtidos

que serao utilizados na confeccao do relatoério.

Nome: Data:

1. Massa de [-naftol aferida (g):
2. Massa de acido benzdico aferida (g):

3. Volumes de NaHCO3 0,1 gmL~! adicionados:

Primeiro volume (mL) Segundo volume (mL) Terceiro volume (mL)

4. Volume de HCI concentrado para NaHCOj3 (mL):

5. Massas dos papéis de filtro (NaHCO3):

Papel de filtro vazio (g) Papel de filtro com sélido (g)

6. Volumes de NaOH 0,1 gmL~! adicionados:

Primeiro volume (mL) Segundo volume (mL) Terceiro volume (mL)

7. Volume de HCI concentrado para NaOH (mL):

8. Massas dos papéis de filtro (NaOH):

Papel de filtro vazio (g) Papel de filtro com sélido (g)
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1.2 Parte B: Destilacao

1.2.1 Introducao

A purificagdo de substancias é um processo muito importante em laboratérios
de quimica e industrias. Os compostos organicos nem sempre sao obtidos na sua
forma pura, sendo freqiilentemente acompanhados de impurezas. Um dos processos
utilizados na purificacdo de compostos organicos liquidos é a destilacao. A técnica
baseia-se nas diferencas entre temperaturas de ebulicao das substancias. O fraci-
onamento do petroéleo, a obtencao de alcoois e a extracao de esséncias sao apenas

alguns exemplos dos processos em que a destilagdo é empregada na industria.

Existem diferentes técnicas para a destilacdo de compostos a partir de uma mis-
tura. A destilacdo simples é uma das operacgoes de uso mais comum na purificacao
de liquidos e consiste, basicamente, na vaporizacao de um liquido por aquecimento,
seguida da condensacao do vapor formado. Quando uma substancia pura é destilada
a pressao constante, a temperatura do vapor permanece constante durante a des-
tilagdo. O mesmo comportamento é observado com misturas contendo um liquido
e uma impureza nao volatil, uma vez que o material condensado nao se encontra

contaminado com a impureza.

Misturas contendo liquidos volateis se comportam de maneira diferente. Durante
a destilagao, a fase liquida se enriquece cada vez mais no componente menos volatil,

refletindo em um aumento gradual do ponto de ebulicdo da mistura.

Os fatos descritos acima indicam que a destilacao simples s6 deve ser empregada

na purificacdo de misturas de liquidos em que s6 um dos componentes seja volatil.

A destilagao fracionada é empregada na purificacdo de misturas de liquidos em
que mais de um dos componentes seja volatil. Quando se destila uma mistura de dois
liquidos volateis, as primeiras fragoes do destilado apresentam composicao mais rica
no componente mais volatil do que a mistura original. No decorrer da destilacao, o
ponto de ebulicdo da mistura sofre uma elevacao gradual, uma vez que a composi¢ao
do vapor se torna cada vez mais rica no componente menos volatil. Para purificar
misturas desse tipo, seria necessario separar as primeiras fragdes do destilado e repe-
tir varias destilagoes, até que as primeiras fragoes do destilado contivessem apenas
o componente mais volatil. Para evitar essas repetigoes, utiliza-se uma coluna de
fracionamento colocada entre o baldao e a cabeca de destilagdo. O efeito dessa co-
luna é proporcionar, em uma unica destilagao, uma série de microdestilagoes simples

sucessivas.
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Uma coluna de fracionamento muito empregada ¢ a do tipo Hempel, formada
por um tubo de vidro empacotado com pequenas bolas ou anéis de vidro. A efici-
éncia da coluna de fracionamento é medida pelo nimero de vezes que uma solugao
¢ vaporizada e recondensada durante a destilagao, sendo expressa por “pratos teod-
ricos”. A eficiéncia da separacao depende também da velocidade de aquecimento
do balao e da velocidade com que o liquido é destilado. Se o aquecimento é muito
forte, a coluna sofrerd um aquecimento uniforme, prejudicando a separacao. A des-
tilacao fracionada é empregada na separagao de liquidos que tenham temperaturas

de ebuli¢ao préximas.

1.2.2 Experimento

Vidrarias e materiais

o Suporte universal (4); o Termdmetro (2);
« Manta de aquecimento (2); . Presilhas de fixacio:

e Macaco de tesoura ou suporte simi-

lar (4); « Condensador de Liebig (2);

o Garra (5); « Mangueiras de borracha (4);

« Mufa (5); « Proveta de 10 mL (2);

» Balao de fundo redondo de 50 mL
(2): o Coluna de Vigreaux;

« Cabeca de destilagao (2); « Pérolas de vidro.
Substancias quimicas

« Hexano (CgHyy); « Cicloexano (CgHjs).

« Tolueno (metilbenzeno, C7Hsg);

Procedimento experimental

1. Divida o grupo de laboratorio em dois. Uma parte ira realizar uma destilacao

simples e a outra, uma fracionada.
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2. O grupo que ira realizar a destilacdo simples deverd montar o esquema de
destilacao de acordo com a Figura 1.5. IMPORTANTE: (7) note a diregao
correta para o fluxo de 4gua no condensador, (i) apenas apoie o coletor de
uma garra, ndo o prenda, e (ii7) certifique-se que o bulbo do termoémetro esté

abaixo da curva da cabeca de destilagao;

Figura 1.5: Aparato de destilacao simples.

3. O grupo que ird realizar a destilacdo fracionada deverda montar o esquema de
destilacao de acordo com a Figura 1.6. IMPORTANTE: (7) note a diregao
correta para o fluxo de 4gua no condensador, (i) apenas apoie o coletor de
uma garra, ndo o prenda, e (iii) certifique-se que o bulbo do termémetro esta

abaixo da curva da cabeca de destilagao;
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Figura 1.6: Aparato de destilagao fracionada.

4. Ao montar o aparato de destilagao (simples ou fracionada), verta o contetido
do béquer fornecido, contendo a mistura de solventes, em um balao de 10
mL contendo 3 pérolas de vidro e utilize uma prova de 10 mL para coletar o
destilado;

5. Verifique que todas as conexdes estao bem ajustadas, especialmente a que

envolve o termometo e a cabeca de destilacao;
6. Inicie a circulagao de dgua no sentido especificado em um fluxo moderado;

7. Aqueca o sistema de modo que se observe o desprendimento de vapores. Isso
sera evidenciado por um anel de vapor que crescera ao longo das paredes do

balao e da cabecga de destilagao;

8. Quando observar o gotejamento de destilado, abaixe a temperatura do aque-

cimento de modo que uma gota de destilado pingue a cada ca. 5 s;

9. Assim que a destilagdo comecar, anote a temperatura do termémetro a cada

0,5 mL de desilado com o auxilio da proveta;
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10.

11.

12.

Continue a destilacao até coletar em torno de 5,0 mL de destilado. IMPOR-
TANTE: Caso esteja usando o bico de Bunsen, nao destile até a
secura do balao, sob hipétese nenhuma. O balao pode rachar caso

fique muito quente enquanto seco;

Use os dados obtidos de temperatura e volume de destilado para construir uma
curva de destilagao. A curva de destilacao é um grafico de volume de destilado
(eixo x) por temperatura (eixo y). Note que o eixo x deve ser dividido em

incrementos de 0,5 mL;

Com os resultados obtidos, identifique os dois componentes da sua mistura.

1.2.3 Orientacoes para confecgao do relatorio

1.

Faca a curva de destilagao usando um software de confeccao de graficos, como
o MS Excel, gnuplot, Flourish, IXTEXou utilize linguagens de programacgao

como o python com auxilio da biblioteca matplotlib;

. Descreva a variacao da temperatura com o volume de destilado de um ponto

de vista termodindmico. Especificamente, qual(is) o(s) motivo(s) da variagao

(ou nao) de temperatura ao longo da destila¢ao?

Com base nos dados obtidos, quais sao os componentes da mistura? As tem-
peraturas de ebulicao dos componentes coincide, exatamente, com os plateaus

das curvas de destilagdo? Se nao, por qué?

. Qual a vantagem de se utilizar a destilagdo fracionada ao invés da simples?

Em quais casos essa vantagem fica mais evidente?

Por que a taxa de gotejamento ideal da destilagdo nao deve ser muito mais

rapida que 1 gota a cada 5 segundos? Por que nao deve ser muito menor?

Qual a funcao das pérolas de vidro durante o aquecimento?
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Parte B - Folha de dados

Essa folha deve ser usada durante o experimento para anotar os dados obtidos

que serao utilizados na confeccao do relatério.

Nome: Data:

Valores de temperatura (7/°C) obtidos a cada 0,5 mL de destilado para ambas as
destilagoes.

Volume | T'/°C (Dest. simples) | T//°C (Dest. fracionada)
0,5 mL

1,0 mL

1,5 mL

2,0 mL

2,5 mL

3,0 mL
3,5 mL
4,0 mL
4,5 mL
5,0 mL
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1.3 Parte C: Extracao da cafeina

1.3.1 Introducgao

A cafeina é um composto quimico identificado como 1,3,7-trimetilxantina e clas-
sificado como alcaloide. Apresenta-se na forma de um pé branco cristalino muito
amargo, sem gosto, pertencente ao grupo das xantinas (Figura 1.7), juntamente

com a teofilina e a teobromina.
O R, Cafeina: R = Ry = R, = CHj
R~N)§IN> Xantina: R=R; =R, =
/
O}\N N Teofilina: R=R; =CH; e Ry =
R Teobromina: R = H e Ry = Rp = CHs
Figura 1.7: Féormula estrutural de alguns alcaloides xantinicos.
Este alcaloide é encontrado em grande quantidade nas sementes de café (Coffee
sp.) e nas folhas de ché verde (Camilla sinensis). Ele também ocorre em outros ve-

getais, particularmente no cacau ( Theobroma cocoa), no guarané (Paullinia cupana)

e na erva-mate (Ilex paraguayensis).

1.3.2 Experimento

Vidrarias e materiais

« Béquer de 500 mL; « Funil de colo curto (2);

o Chapa de aquecimento; « Proveta de 50 mL (2);

« Saché de cha preto (5)7; « Béquer de 250 mL (3);

« Bastao de vidro (2); o Espéatula com colher;

o Bandeja com agua gelada; o Papel de filtro;

e Suporte universal; « Balao de fundo redondo de 250 mL;
e Mufa e argola; » Rotaevaporador;

o Funil de separagao de 500 mL (2); e Béquer de 25 mL.

"Fornecidos pelo professor.
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Substancias quimicas

« Agua destilada (H,0); « Diclorometano (CHyCly);

e Solucao 6 mol L™ de KOH; o Sulfato de sédio anidro.

Procedimento experimental

1. Pese 5 sachés de cha preto juntos e adicione-os a um béquer de 500 mL con-
tendo 200 mL de agua destilada;

2. Aquega a agua até ebulicao, utilizando uma chapa de aquecimento, e deixe os
sachés em infusdo por 10 minutos. Agite o conteiiddo com um bastao de vidro

eventualmente para aumentar a eficiéncia de extracao;

3. Retire os sachés do béquer e esprema-os para que a maxima quantidade de
extrato seja obtida. CUIDADO: Os sachés ainda estao quentes, tome cuidado

para nao se queimar;

4. Deixe a solugao esfriar em cima da bancada até a temperatura ambiente com

auxilio de uma bandeja com agua gelada;

5. Realize a extracao da solucao aquosa com diclorometano com auxilio de um
funil de separacao de 500 mL. Faca trés extracoes utilizando 30 mL de CH5Cl,
em cada uma. Anote os volumes de diclorometano adicionados. CUIDADO:
(7) alivie a pressao do funil durante a extragao agite gentilmente para evitar
a formacao de espuma e (77) retire a fase aquosa pela extremidade superior

do funil de separacao para evitar a contaminacao das fases;

6. Utilizando um novo funil de separacao de 500 mL, lave a fase organica com
uma solu¢ido 6 molL™! de KOH. Faca duas extracoes com 50 mL da solucao

em cada uma;
7. Por fim, lave a fase organica novamente com 50 mL de agua destilada;

8. Adicione trés pontas de espatula de NaySO, anidro a fase organica, agite com
o auxilio do bastao de vidro e filtre a solugao (filtracao simples) em um balao
de fundo redondo de 250 mL;

9. Realize a evaporacao da maior parte do solvente a pressao reduzida com o

auxilio do rotaevaporador. CUIDADQO: Aqueca o banho até 35 °C para evitar
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10.

11.

12.

13.

que o solvente projete e, caso perceba que hé iminéncia de projecao, alivie a

pressao do equipamento;
Pese um béquer de 25 mL vazio;

Transfira a quantidade remanescente de solugao para o béquer de 25 mL pre-

viamente pesado;

Deixe o béquer em uma chapa de aquecimento e aguarde a evaporagao total
do solvente. CUIDADO: E muito importante agitar o béquer eventualmente
para facilitar a evaporacgao e, quando o nivel do solvente estiver baixo, agite

com mais frequéncia para nao deixar a cafeina queimar;

Pese o béquer novamente e calcule o rendimento percentual da extracao.

1.3.3 Orientacoes para confecgcao do relatorio

1

Por que a agua foi aquecida para a infusao do cha? O processo poderia ser

feito & frio?

Quais propriedades fisico-quimicas e estruturais da cafeina fazem com que o

diclorometano seja um solvente adequado para a extragao?

Com base nas densidades da agua e do solvente orgéanico, como fica a orga-
nizacao das fases no funil de separacdo? Por que a extragao foi feita trés

vezes?

Qual o papel da lavagem da gase orgdnica com KOH? E qual a funcao da

subsequente lavagem com agua?

Qual a porcentagem de cafeina por grama de cha? Qual o rendimento percen-

tual da extracao?

De acordo com a caracteristica visual do produto e do procedimento adotado,

o produto esta puro? Caso nao, como poderia aumentar a pureza do produto?
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Parte C - Folha de dados

Essa folha deve ser usada durante o experimento para anotar os dados obtidos

que serao utilizados na confeccao do relatério.

Nome: Data:

1. Massa dos sachés de cha (g):

2. Volumes de CH5Cl, adicionados:

Primeiro volume (mL) Segundo volume (mL) Terceiro volume (mL)

3. Massa do béquer de 25 mL vazio (g):

4. Massa do béquer de 25 mL cheio (g):
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2.1 Parte A: Cromatografia

2.1.1 Introducao

Cromatografia em camada delgada (CCD)

A cromatografia é um método fisico-quimico de separacao dos componentes de
uma mistura e ¢ realizada através da distribuicao de tais componentes entre duas
fases, uma estaciondria e outra maével, que estdo em contato intimo. A fase esta-
cionaria é fixa e possui grande area superficial, enquanto a fase mével é um fluido
que percola através da fase estacionaria. O termo cromatografia origina-se das pala-
vras gregas chrom (cor) e graphe (escrever), pois era inicialmente uma técnica para

separacao de misturas de substancias coloridas.

Existem vérios critérios para a classificacao das técnicas cromatogréaficas, como
(7) o mecanismo de separagao, (i7) a técnica empregada e (7) o tipo de fase mo-
vel. O critério mais importante para classificacdo das cromatografias baseia-se no

mecanismo de separacao.

Todos os métodos cromatograficos dependem, basicamente, das solubilidades ou
das adsortividades diferenciais das substancias que constituem a mistura em relagao

as fases estacionaria e movel.

Quando a fase estacionéria é liquida, o processo ocorre por adsor¢ao ou particao
e, portanto, esta baseado na solubilidade dos componentes de uma dada mistura
na fase estacionaria e na fase movel. Por exemplo, quando se tem uma fase movel
liquida com um analito dissolvido e que se move através da fase estacionaria, ele
tera mobilidade dependente da relagao de sua solubilidade na fase mével e na fase
estaciondria. Este fendmeno é conhecido como parti¢gao. Assim, este tipo de croma-
tografia envolve a particao da amostra entre duas fases liquidas imisciveis, devido a
diferenca de solubilidade dos componentes da amostra entre as fases. Neste tipo de

cromatografia, a fase estacionaria costuma ser a adgua.

A cromatografia com fase estacionaria liquida normalmente requer um suporte
que pode ser, por exemplo, silica gel, celite (terra diatomécea) ou celulose. O tipo
mais simples dessa cromatografia é a cromatografia em papel, na qual a agua (fase
estacionaria) fica presa nos polimeros de celulose. O papel pode conter de 5 % a
20 % de agua. As técnicas mais sofisticadas desse tipo envolvem a cromatografia
gés-liquido.

Quando a fase estacionaria é solida, o principal mecanismo de separagao esta
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baseado no fenémeno de adsorcao. O soélido utilizado como fase estacionaria pode
ser qualquer material que nao se dissolva na fase liquida. As fases estacionarias mais
comuns sao silica gel — SiO, - xHO — e alumina — Al,O3 - xH5O —, que sao utilizadas

na forma pulverizada.

A adsorcdo da amostra ocorre na interface entre as fases movel e estaciona-
ria, devido a presenca de grupos ativos na superficie da fase sélida. Por exemplo,
se alumina finamente dividida é utilizada como fase estacionaria (Figura 2.1), as
substéncias orgénicas irdo adsorver (aderir) nas particulas de sélido. Algumas for-
cas intermoleculares de intensidades diferentes que estao envolvidas no processo de
adsorcao incluem a (7) atracdo eletrostatica ({fon-ion), (i7) forcas de dispersao de

London, (7) interagdes dipolo-dipolo e (iv) ligagoes de hidrogénio (Figura 2.1).

A B C R
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+ + /
5 00 5 00 s ©&/9H—0
O—Al O0—Al 0—Al
7 0% R/ /0% 0%
o \C_O
R_ —
NHZ R/5+ 5
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O—Al RCO,"
\
O

Figura 2.1: Principais tipos de interacoes intermoleculares entre compostos orga-
nicos e a alumina. Interagoes similares sao observadas para a silica (SiOg - xH50).
A mostra a interagao de coordenacao formada entre o acido de Lewis — alumina —
e uma base de Lewis — amina primaria. B mostra a interagao dipolo-dipolo entre
as ligacoes polares O—Al e C=0 de um composto carbonilico. C mostra a ligagao
de hidrogénio estabelecida entre o oxigénio da alumina e o grupo hidroxila de um
alcool. D mostra a protonacao da alumina e o estabelecimento de um par i6nico
com um anion carboxilato.

Deste modo, a forca de interacao varia com os tipos de compostos presentes no
analito. Quanto mais polar o analito, maior a sua interacdo com a alumina e com
a silica gel. O equilibrio de distribuicdo das moléculas sobre a superficie da fase
estacionaria solida é dinamico, com moléculas sendo constantemente adsorvidas e
dessorvidas. Esse equilibrio e as diferencas de adsorcao entre os compostos de uma

mistura sao a base do processo de separacio cromatografica.

Uma classificagao bastante comum dos métodos cromatograficos baseia-se na

geometria da superficie na qual a separagao ocorre:
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+ Se ocorre dentro de um tubo (de vidro ou metal), a cromatografia ¢ denomi-

nada em coluna;

e Se ocorre em uma superficie plana (placa de vidro ou metal impregnada
com a fase estacionaria ou entao uma folha de papel de filtro embebida com

solvente), a cromatografia é planar.

A cromatografia em camada delgada (CCD) é um caso particular de cromato-
grafia planar e de adsor¢ao. Na quimica organica, a CCD é utilizada principalmente

como uma ferramenta eficaz para varias analises. Dentre elas, tem-se:

1. Analise qualitativa da pureza de uma amostra;
2. Avaliacao do ntimero de componentes de uma mistura;
3. Determinacao da identidade de uma amostra por comparacao com um padrao;

4. Identificagdo de uma ou mais substancias presentes em uma mistura por com-

paracao com padroes;
5. Monitoramento do progresso de uma reagdo quimica;

6. Escolha de uma fase mével apropriada para uma separacao cromatografica em

coluna; e

7. Monitoramento de uma separacao por cromatografia em coluna.

A CCD consiste em uma fase estacionéaria sobre uma placa de vidro, aluminio
ou material plastico, na qual se aplica a amostra (Figura 2.2). Entao, a amostra é
eluida na placa de forma ascendente em uma camara fechada (Figura 2.3), chamada

de cuba cromatogréfica, contendo a fase movel apropriada.

Aspectos praticos da CCD

Placas de CCD As principais fases estacionarias utilizadas na CCD sao si-
lica gel, alumina, silica gel de fase reversa, celulose e poliamida. Essas fases sdo

impregnadas sobre placas de vidro, plastico ou aluminio.

As placas de CCD podem ser adquiridas comercialmente ou ser preparadas em
laboratorio. Nesse tltimo caso, elas devem ser secas ao ar e, entao, “ativadas” em
estufa a 110°C a 120 °C, durante 1 hora. As placas devem ser guardadas em lugares

onde a atmosfera seja a mais seca possivel.
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Figura 2.2: Aplicagdo de uma amostra em uma (A) placa cromatografica. A
amostra é succionada por um (B) tubo capilar, que é responsédvel por depositar
uma pequena quantidade de amostra em uma altura pré-determinada da base da
placa, formando um (C) spot.

I I / Cuba cromatogréafica

com tampa

—— & Nivel final do eluente

——+— Placa contendo
a fase estacionéaria

— @ — Nivel do analito

k Y,

Figura 2.3: Cuba cromatografica para eluicao da placa de CCD. A figura mostra
que o eluente, cujo nivel inicial deve ser menor que o da aplicagdo da amostra,
promove a eluicdo da amostra por acao capilar.

Nivel do eluente

Aplicagao das amostras As amostras a serem analisadas por CCD devem
ser previamente dissolvidas em solvente organico volatil. A aplicacao dessa solugao
sobre a placa cromatografica deve ser efetuada a aproximadamente 1 cm de sua base

inferior.

Nessa aplicacao, pode-se utilizar um tubo capilar (Figura 2.2), cuja extremi-
dade inferior esteja uniformemente seccionada. O capilar nao pode danificar a fina
camada de adsorvente, pois os resultados ndo serao reprodutiveis. Quando mais de

uma amostra for aplicada sobre uma mesma placa, os pontos de aplicagdo devem
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ser separados por, no minimo, 1 cm.

Desenvolvimento da cromatografia (eluigdo) Apoés a aplicagdo da amos-
tra sobre a placa, ela deve ser introduzida em uma cuba cromatografica contendo
a fase moével apropriada (Figura 2.3). A altura da fase mével na cuba nao pode
ultrapassar o ponto de aplicagao da amostra na placa. Para que bons resultados
sejam obtidos na CCD, é necesséario que a cuba fique saturada com vapores da fase
moével. Para isso, as paredes laterais internas da cuba devem ser recobertas com

papel filtro.

Uma vez introduzida a placa na cuba cromatografica, o solvente ascendera, por
capilaridade, até a extremidade superior. Ao ascender, o solvente arrastard mais os
compostos menos adsorvidos na fase estacionaria, separando-os dos compostos mais
adsorvidos. A placa deve ser retirada da cuba um pouco antes da frente do solvente

alcancar a extremidade superior da placa.

Apos a eluicao da placa, seca-se a placa por simples exposi¢do ao ar ou com um
secador de ar quente. Como a maioria dos compostos organicos é incolor, deve-se

realizar a revelacao da placa cromatografica.

Um exemplo de cromatograma final é mostrado na Figura 2.4. Nessa figura,
pode-se observar que a amostra contem dois componentes: o componente 1, que
ficou mais adsorvido a fase estacionaria, e o 2, que ficou menos adsorvido a fase
estacionaria, tendo uma maior afinidade pela fase mével. Se, para esse exemplo, a
fase estacionaria fosse silica, uma conclusao plausivel seria que a substancia 1 é mais

polar que a substancia 2.

A B
------------------------------------- Nivel do solvente
6.5 Qe
cm e ' 5.0 cm
2,2 cm
spot
Nivelde |------ R RS B i R
aplicacdo

Figura 2.4: Exemplo de Cromatograma em Camada Delgada (CCD) com dimen-
soes da placa (A) no estagio inicial e (B) apds a eluicdo, e extensao de elui¢dao, em
cm.

Além disso, sao apresentados os valores métricos necessario para calcular o Ry

(do inglés, Retention factor, fator de retengdo) para os componentes 1 e 2. O Ry
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é definido como a razao entre a distancia percorrida por um dado componente da
amostra (desde o ponto de aplicagdo até o centro da mancha), ry, e a distancia
percorrida pelo solvente (desde o ponto de aplicagao até a linha final de avango do

solvente), r1, (Equagao 2.1).

Tx

Ri= (2.1)

T'solv

O valor de Ry é um numero adimensional, que varia entre 0 e 1. Dentro dessa
faixa, substancias com pequenos valores de Ry possuem maior afinidade pela fase
estaciondria, e substancias com valores de R; proximos a 1 possuem maior afinidade
pela fase movel do que pela fase estacionaria. Para o exemplo mostrado na Figura

2.4, tem-se que o Ry do composto 1 é 0,34 e o do composto 2 é 0,77.

Embora seja caracteristico de cada substéncia, o valor de Ry pode sofrer altera-
¢oes devido a condigOes experimentais — e.g., variagdo de fase estacionaria, eluente
e temperatura — Portanto, para fins comparativos, é essencial realizar a analise sob

as mesmas condigoes.

Escolha da fase mével A escolha da fase moével adequada para uma deter-
minada separacao por CCD ¢é uma tarefa trabalhosa, para qual ndo existem regras
fixas. Entretanto, considerando-se os conceitos basicos de polaridade de moléculas
organicas e, através da experiéncia adquirida no trabalho de laboratério, a escolha

da fase movel se torna mais facil.

Para se obter um bom cromatograma por CCD, o composto deve alcangar uma
altura entre a metade e 2/3 da placa. Na Figura 2.5A, a fase mével possui pola-
ridade baixa a ponto dos dois componentes da amostra terem muita afinidade pela
fase estacionaria e nenhuma pela fase mével, resultando em um R; baixo. Figura
2.5C, a situacao é totalmente oposta, ou seja, como a polaridade do eluente é muito
alta, os dois componentes tém igual afinidade pela fase mével, percorrendo a placa
cromatografica juntamente com a linha de frente do solvente. Assim, ndo se observa

separacao alguma.

Na Figura 2.5B, tém-se o eluente ideal, ou seja, com polaridade intermediaria,
que permite a interagdo das substancias tanto com a fase mével quanto com a fase
estacionaria. Essa interacao permite a diferenciacao entre as interacdes dos dois

componentes pelo eluente e fase estacionaria, promovendo a separacao.

Nos casos em que a utilizacao de solventes puros nao é suficientemente eficaz para

se obter a separacao desejada, pode-se usar mistura de solventes. A Tabela 2.1

37



Pratica 2 2.1. Parte A: Cromatografia

A B C

Figura 2.5: Exemplo de escolhas de solventes para CCD. Na placa A, o solvente
utilizado possui polaridade baixa, nao promovendo separacao e mantendo o spot na
base da placa. Em B, a polaridade promoveu a separacao ideal dos compostos. Em
C, o solvente foi polar demais, fazendo com que ambos os compostos fossem eluidos
até o nivel do solvente e ndo promovendo a separacao.

(Pagina 39) mostra alguns solventes organicos em ordem crescente de polaridade
(SNYDER, 1968; KOWALSKA; KACZMARSKI; PRUS, 2003).

Reveladores Como a maioria das substancias organicas € incolor, apés a elui-
cao e secagem da placa cromatografica, ela deve ser revelada. Os reveladores mais
comuns sdo: luz ultravioleta (UV), iodo, e reagentes quimicos (écido fosfomolibidico,

solugdo de permanganato de potéssio, etc).

Para a placa ser revelada em cadmara UV, a fase estacionaria deve conter substan-
cias fluorescentes, na proporcao em massa de aproximadamente 1 %. A substincia
fluorescente absorvera luz na regido do ultravioleta (A = 254 nm) e emitird luz em
outra regiao do espectro. Essa emissao tem uma coloracao caracteristica esverde-
ada e brilhante. Assim, os locais onde houver substancias orgéanicas, principalmente
aquelas contendo duplas ligagoes conjugadas ou sistemas aromaticos, impedirao a

emissao de luz, aparecendo como manchas escuras.

Outra forma de revelagao é introduzir a placa cromatografica em uma camara
contendo cristais de iodo. Este, na forma de vapor, interage com os compostos orga-
nicos insaturados da placa, resultando em manchas de coloracao marrom. Normal-
mente a interacao com o iodo é reversivel. A placa revelada dessa maneira deixada
em repouso por algum tempo resulta no desaparecimento das manchas e pode ser
revelada por outros métodos quimicos. Somente compostos organicos que interagem
com o iodo podem ser revelados dessa forma. Compostos, saturados, por exemplo,
nao se revelam e devem ser visualizados utilizando outros reagentes quimicos, que

constituem métodos destrutivos de revelagao.

Os métodos destrutivos de revelacao consistem usualmente na oxidagao dos com-
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Tabela 2.1: Série eluotrépica de solventes e forga de eluigao (%) determinada em
alumina.

Solvente €A1,05 Solvente €A1,05
Pentano 0,00 1,2-diCloroetano 0,49
Hexano 0,01 Etil metil cetona 0,51
Heptano 0,01 Acetona 0,56

Cicloexano 0,04 Dioxano 0,56

Dissulfeto de carbono 0,15 Acetato de etila 0,58
Tetracloreto de carbono 0,18 Acetato de metila 0,60
Eter isopropilico 0,28 Pentan-1-ol 0,61
2-Cloropropano 0,29  Dimetilsulf6xido (DMSO) 0,62
Tolueno 0,29 Anilina 0,62
1-Cloropropano 0,30 Nitrometano 0,64
Clorobenzeno 0,30 Acetonitrila 0,65
Benzeno 0,32 Piridina 0,65
Bromoetano 0,37 Propan-2-ol 0,82

Eter dietilico 0,38 Etanol 0,88
Cloroférmio 0,40 Metanol 0,95
Diclorometano 0,42 Etilenoglicol 1,11
Tetraidrofurano (THF) 0,45 Acido acético > 1

postos organicos que estao sobre a superficie da placa, utilizando-se oxidantes fortes
e as vezes temperaturas elevadas. Exemplos desses reagentes sao o acido fosfomolib-
dico e o permanganato de potassio. Esses reveladores sao preparados na forma de
solucao, que é aspergida sobre a placa. A placa deve ser entdo aquecida em estufa,
chapa de aquecimento ou com soprador térmico. As substancias organicas serao

oxidadas e reveladas na forma de pontos escuros.

Além dos reveladores de aplicacao geral, existem reveladores que detectam ape-
nas alguns compostos contendo certos grupos funcionais. Solucao de 2,4-dinitrofeni-
lidrazina, por exemplo, produz manchas amarelo-avermelhadas quando o composto
possui fungao aldeido e/ou cetona, e o reagente de Dragendorff origina manchas

alaranjadas na presenca de alcaldides. A Tabela 2.2 descreve alguns reveladores
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gerais e especificos.

Tabela 2.2: Reveladores de compostos organicos em CCD.

Reagente Revelador
Vanilina e Hy,SOy Universal
Acido fosfomolibdico Universal
Ninidrina Aminas primarias e secundarias
Anisaldeido Compostos carbonilicos
Ftalato de anilinio Acucares redutores

Cromatografia em coluna

Se a fase estacionaria sélida estiver contida em um tubo cilindrico — usualmente
de vidro — ao invés de estar sobre a superficie de um suporte, a cromatografia é
classificada como cromatografia em coluna. Analogamente a CCD, a cromatografia
em coluna também é uma cromatografia de adsor¢ao. Ela é utilizada para separagao
e purificagdo de substancias e os principios que regem esse tipo de cromatografia sao

similares aos discutidos para CCD em 2.1.1.

A técnica da cromatografia em coluna consiste em adicionar um solido adsorvente
apropriado (fase estacionaria) a um tubo de vidro na posigao vertical, acrescentando-

se, no topo da coluna, a mistura que se deseja fracionar (Figura 2.6).

Um eluente liquido (fase médvel), que pode ser constituido por um ou mais sol-
ventes misciveis entre si, é adicionado ao sistema e, ao percorrer a coluna, “arrasta”
as substancias adsorvidas na fase estacionaria. Os componentes da mistura que in-
teragirem mais fortemente com a fase estacionéaria apresentarao um deslocamento
mais lento pela coluna. Os componentes que apresentarem interagdes mais fracas
com a fase estacionaria e mais fortes com a fase mével se deslocarao mais rapido pela
coluna. A diferenca na velocidade de eluicdo dos componentes da mistura, devido
as suas diferentes interacoes com a fase moével e estacionaria, fard com que eles se
separem e formem bandas na coluna, que podem, entao, ser coletadas. Assim, se
alumina for utilizada como adsorvente, um composto de menor polaridade formara
uma banda que serd eluida mais rapidamente do que a banda de um composto mais

polar (Figura 2.7).
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Pratica 2

Camada 3: Eluente

Camada 2: Silica ou alumina
solvatada com a fase movel

Camada 1: Algodao, sinter
ou la de vidro + areia branca

Torneira

Figura 2.6: Coluna cromatografica com as sec¢oes relevantes destacadas.
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Figura 2.7: Etapas de uma separacao em coluna cromatografica com adsorvente

polar.

41



Pratica 2 2.1. Parte A: Cromatografia

Aspectos praticos da cromatografia em coluna Apesar da cromatografia em
coluna ser uma técnica versatil, sua eficiéncia depende do ajuste de alguns fatores,
tais como (7) escolha do adsorvente, (77) polaridade da fase movel, (4i7) tamanho
(comprimento e didmetro) da coluna em rela¢do ao material a ser cromatografado e
(7v) velocidade de eluigdo (fluxo). Além disso, uma separagao cromatografica efici-
ente depende da realizacao correta dos procedimentos envolvidos na cromatografia

em coluna — e.g., empacotamento e aplicagdo da amostra.

Escolha do adsorvente Varios tipos de adsorventes podem ser usados em
cromatografia em coluna — e.g., silica gel, alumina, celulose e florisil. A escolha do
adsorvente depende dos tipos de compostos a serem separados. Celulose, amido e
agucares sao usados para separar compostos polifuncionais de origem natural, que
sao muito sensiveis as interacoes acido-base. Silica gel e florisil sao adsorventes usa-
dos para separar muitos tipos de compostos —e.g., hidrocarbonetos, alcoois, cetonas,
ésteres, azocompostos e aminas. Alumina também é amplamente empregada para

separagOes por cromatografia em coluna.

Escolha da fase mével Os mesmos solventes empregados na CCD podem ser
utilizados como fase moével na cromatografia em coluna. A CCD pode ser, inclusive,
empregada para a escolha da fase movel que serd utilizada na cromatografia em
coluna. As vezes, um tnico solvente é capaz de separar todos os componentes de
uma mistura. Outras vezes, deve-se utilizar uma mistura de solventes. Entretanto,
uma pratica muito comum ¢é comecar a eluicado com um solvente apolar e aumentar
gradualmente a polaridade da fase moével. Isto é chamado de eluicao gradiente.
A eluicao é dita isocratica quando se mantém a mesma polaridade da fase movel

durante todo o processo de separacao.

Em geral, os compostos apolares sao eluidos mais rapidamente que os compostos

polares, quando se utiliza um adsorvente polar como silica ou alumina.

Escolha do tamanho da coluna e da quantidade de adsorvente O ta-
manho da coluna e quantidade de adsorvente sao parametros que também devem
ser corretamente selecionados para que se tenha uma separacao eficiente por croma-

tografia em coluna.

Como regra geral, a quantidade recomendada de adsorvente é de 25 a 30 vezes
(em massa) da quantidade de material a ser separado e a coluna deve ter uma razao
de 8:1 entre o comprimento e o diametro. Entretanto, a escolha do tamanho da

coluna e da quantidade de adsorvente depende significativamente da dificuldade de
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Superficie nivelada Superficie ndo-nivelada
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Figura 2.8: Comparacao das bandas obtidas com e sem nivelamento.

separagao entre os componentes da mistura. Compostos que sao dificeis de separar
(por exemplo, compostos com valores de Ry proximos) podem exigir colunas mais
longas e maior quantidade de adsorvente do que o especificado pela regra geral.
Contrariamente, se os compostos se separam facilmente, uma coluna mais curta e

menor quantidade de adsorvente podem ser utilizados.

Fluxo de fase mével A velocidade com que a fase mével flui pela coluna
também é um importante fator na eficiéncia da separagdo. Em geral, o tempo que
a mistura a ser separada fica na coluna é diretamente proporcional ao grau atingido
pelo equilibrio entre as fases mével e estacionaria. Assim, compostos semelhantes
podem ser separados, se ficarem na coluna tempo suficiente. Entretanto, se o fluxo
é muito lento, as substancias dissolvidas da mistura podem difundir mais rapida-
mente do que serem eluidas. Neste caso, as bandas ficam mais largas e a separagao
piora. Portanto, um fluxo adequado de fase mével deve ser utilizado para permitir
a separacao eficiente dos constituintes da mistura. Como regra geral, fluxo de 5-50

gotas por minuto costuma fornecer separagoes satisfatorias.

Empacotamento da coluna O empacotamento da coluna deve ser “homo-
géneo”, ou seja, livre de irregularidades, bolhas de ar ou falhas. Além disso, a face
superior do adsorvente empacotado deve estar na horizontal assim como a coluna
deve estar perfeitamente na vertical. A falha desses fatores pode ocasionar bandas

nao-horizontais (Figura 2.8), que prejudicam a separagao.

Outro fenémeno, que pode prejudicar a separacao, é a ondulagdo ou canalizagao
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Superficie
irregular

Bolha de ar

Figura 2.9: Problemas de canalizacao na coluna cromatografica.

(Figura 2.9). Isto ocorre quando a superficie do adsorvente tem falhas ou irregula-
ridades ou se existirem bolhas de ar. Nesse caso, a parte da frente da banda avanca

mais rapidamente do que a maior parte da banda, pois se move pelo canal.

Antes do empacotamento, coloca-se uma pequena quantidade de algodao na ex-
tremidade inferior da coluna, de forma a evitar o escoamento da fase estacionaria.
Pode-se adicionar uma camada de areia sobre o algodao e depois sobre a fase esta-
cionaria empacotada. As camadas de areia tém a finalidade de manter a coluna de

fase estacionéria nivelada.

A introducao da fase estacionaria na coluna pode ser feita na forma de uma
suspensao na fase movel. Essa suspensao deve ser adicionada lentamente a coluna,
batendo-se continuamente ao longo da mesma, para que todo ar seja expulso e uma
compactagao uniforme seja obtida. Nunca o nivel do solvente pode ficar abaixo do
nivel da fase estacionaria, pois isso poderia causar a entrada de ar e a consequente

formacao de rachaduras na fase estacionéria, que prejudicariam a separacao.

Aplicagao da amostra Se a amostra a ser purificada for liquida (e de baixa
viscosidade), ela pode ser aplicada diretamente na coluna. Entretanto, se a amostra
for um liquido viscoso ou um sélido, a amostra pode ser introduzida na coluna na
forma de uma solucao, que contém a amostra dissolvida em uma pequena quanti-
dade de solvente (em geral, 2 mL a 3 mL). Essa pequena quantidade de solvente é
necessaria para que uma banda estreita da amostra seja obtida, que é ideal para a

melhor separacao dos constituintes da amostra.

Em casos em que a amostra ¢ muito viscosa ou de solubilidade muito baixa na

fase movel, incorpora-se essa amostra em pequena quantidade da fase estacionaria
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e, entao, distribui-se uniformemente a amostra na forma de pé no topo da coluna.

Eluicao Uma vez introduzida a amostra, deve-se iniciar a eluicao, utilizando
a fase movel adequadamente escolhida. Ao contrario da CCD, na qual se utiliza
eluicdo isocratica, na cromatografia em coluna é mais comum utilizar-se a elui¢ao
gradiente, que permite alterar gradativamente a composicao da fase mével. Assim, a
eluicdo da amostra comecga com um solvente apolar e, ao longo da analise, aumenta-se
gradativamente a polaridade da fase moével, através da adi¢do de maior porcentagem

de solventes mais polares a fase movel.

Geralmente, a polaridade da fase mével nao pode ser drasticamente mudada. Se
os calores de solvatacdo do adsorvente nos dois solventes forem muito diferentes,
pode-se gerar aumento de temperatura na coluna, provocando “rachaduras” no seu
interior, que prejudicam a eficiéncia da separacdo. A coluna pode rachar também se
o nivel da fase movel ficar abaixo do nivel da fase estacionaria, ou seja, se a coluna
secar. O uso de colunas com reservatério de solvente ou mesmo de funil de adigao
¢ conveniente para evitar a adi¢ao continua de pequenas quantidades de solvente,

aumentando a chance da ocorréncia da secagem da coluna.

Monitoramento das fracgoes coletadas Quando os compostos a serem se-
parados sao coloridos, pode-se monitorar visualmente a separacgao das bandas e
coleta-las separadamente. Entretanto, como a maior parte dos compostos organi-
cos nao é colorida, outros métodos devem ser utilizados para a analise das fragoes,
como a CCD. Entao, o que se faz é coletar fragoes de volume fixo, que depende da
quantidade de amostra e da facilidade de separagdao. Em separacoes mais dificeis,
devem ser recolhidas fragoes com volumes menores. Apds a coleta, as fragoes sao
analisadas por CCD (Figura 2.10). De acordo com os resultados obtidos nessa

andlise, algumas fracoes podem ser reunidas e o processo é encerrado.

R R R T

123456

Figura 2.10: Monitoramento por CCD das fragoes coletadas em uma separagao
em coluna. A linha 1 possui apenas o spot do produto de interesse e a linha 2 é
relativa a mistura reacional obtida. As linha subsequentes sao referentes as coletas.
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2.1.2 Experimento - Cromatografia em Camada Delgada (CCD)

2.1.3 Vidrarias e materiais

Tubos de ensaio (3);
Estante para tubos de ensaio;

Balanca analitica;

Tubo capilares (3);
Cuba cromatografical;

Pipeta de Pasteur ou de plastico (2

mL);
« Espatula (2);

» Pinca metalica;
o Pipeta graduada de 5 mL;

« Proveta de 10 mL (3);
¢ Placas de aluminio recobertas com

silica (3); o Céamara UV (254 nm).

2.1.4 Substancias quimicas

« Etanol; e Acetanilida;
e Hexano;
o Acetato de etila; o «a-Nalftol.

Procedimento experimental

2.1.5 Procedimento experimental

1. Preparo das solugoes de acetanilida e a-naftol:

(a) Separe aproximadamente 10 mg (0,01 g) de acetanilida em um tubo de
ensaio (Tubo 1). Repita o procedimento em um segundo tubo de ensaio
(Tubo 2);

(b) Separe aproximadamente 10 mg (0,01 g) de a-naftol e adicione a um
terceiro tubo de ensaio (Tubo 3). Repita o procedimento, adicionado a

mesma massa ao Tubo 2;

(c¢) Adicione 1 mL de etanol (dlcool etilico) a cada tubo de ensaio.

2. Aplicacao das solugoes na placa cromatografica:

! Alternativamente, um béquer alto de 50 mL e um vidro de relégio podem ser utilizados.
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(a) Utilizado um lapis ou lapiseira, faga um risco fino horizontal em uma
placa de silica (2,5 cm x 5 ¢cm) a 1,0 cm da extremidade inferior para

indicar a altura da aplicagdo da amostra;

(b) Na mesma placa, faca outro risco fino horizontal a 0,5 cm da extremidade

superior para indicar a altura até a qual o eluente ira eluir;

(c) Utilizando um capilar, aplique um “spot” de cada solu¢ao na linha de
aplicacao feita anteriormente, mantendo-os equidistantes e, no minimo,
a 3 mm de distancia das extremidades laterais da placa. As solugdes
devem ser aplicadas na placa da seguinte forma: (7) solu¢do contendo
acetanilida; (i7) solugao contendo a-naftol e (7ii) solu¢ao contendo a mis-

tura (acetanilida + a-naftol) (Figura 2.11);

} 0,5 cm

1: Acetanilida
2: [3-Naftol
3: Acetanilida + 3-Naftol

3 mm 3 mm
1 2 3 1,0 cm

Figura 2.11: Modelo de placa de CCD com dimensoes e locais de aplicagdo dos
“spots” do a-naftol, acetanilida e mistura.

(c) Evite a difusdo do “spot” de forma que seu didmetro nao ultrapasse 2

mm durante a aplicagao da amostra e deixe o solvente evaporar;

(d) Dependendo da concentragao das solugoes, faga a aplicacao dos compos-
tos multiplas vezes para aumentar a nitidez dos resultados obtidos. Para
tal, aplique um “spot”, deixe o solvente evaporar e aplique outro “spot”
do mesmo tamanho, no mesmo lugar. Aplica¢Oes sucessivas aumentam

a concentracao do composto que se deseja analisar.

3. Desenvolvimento do cromatograma:

(a) Prepare uma cuba com, aproximadamente, 4 mL de hexano (a altura do

solvente nao deve ultrapassar a altura dos “spots”);
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(b) Coloque cuidadosamente a placa na cuba, evitando que o ponto de aplica-
¢ao da amostra fique submerso. A placa deve ser colocada com o auxilio

de uma pinca, de modo que ela seja inserida totalmente na vertical;

(c) Quando o solvente atingir a linha marcada previamente, remova-a da

cuba. Deixe secar ao ar;

(d) Introduza sua placa em uma camara UV (254 nm), observe e anote as

posicoes das manchas;

(e) Copie a placa com as substancias separadas, obedecendo fielmente a dis-
tancia entre o ponto de aplicacdo e a frente do solvente, bem como a
distancia percorrida por cada substancia, iniciando pelo ponto de aplica-

¢ao até o centro de maior concentragdo da mancha;

(f) Repita os procedimentos utilizando os seguintes solventes: acetato de

etila e uma mistura hexano:acetato de etila 2:3 (v:v).

2.1.6 Orientagoes para o relatorio

1. Quais os valores de momento de dipolo elétrico (/D) do a-naftol e da acetani-
lida? Como essa grandeza esta relacionada a polaridade dos compostos e qual

a relagao entre a polaridade e a estrutura? Utilize referéncias para cita-los;

2. Qual a forca de eluicao do hexano puro e do acetato de etila puro? Faca
uma estimativa por interpola¢ado da mistura hexano:acetato de etila 2:3 (v:v)
e relacione os resultados observados nas andlises com esse parametro. Utilize

os dados da série eluotropica e referencie ao cita-los;

3. Qual a relagao entre a polaridade da silica, a dos eluentes usados e dos com-

postos analisados? Como os valores de Ry refletem essa relagao?
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Experimento - Folha de dados (CCD)

Essa folha deve ser usada durante o experimento para anotar os dados obtidos

que serao utilizados na confeccao do relatoério.

Nome: Data:

1. Perfis cromatogréficos observados:

------ R et el S R e S R s Lk T SR
Eluente 1: Hexano Eluente 2: Acetato Eluente 3: Hexano:
de etila acetato de etila 2:3
(viv)

49



Pratica 2 2.2. Parte B: Recristalizagao

2.2 Parte B: Recristalizacao

2.2.1 Introducao

As reagbdes quimicas costumam fornecer produtos contaminados com pequenas
quantidades de impurezas formadas juntamente com o produto principal. Compos-
tos naturais obtidos de organismos vivos, como vegetais e fungos, também podem
conter impurezas mesmo apos serem submetidos a processos cromatograficos de
purificagao. Nesses casos, a técnica indicada para purificacao final de compostos
cristalinos é a recristalizacao, a qual se baseia nas diferencas de solubilidade entre
o produto e as impurezas em um solvente especifico ou em uma mistura de solven-
tes. A Figura 2.12 apresenta a seqiiéncia de etapas envolvidas em um processo de

recristalizacgao.

[ Composto impuro ]

1. Dissolucéo em solvente a quente, com
carvao ativado

2. Filtragao simples da solucéo a quente

[ Impurezas insoliveis ]_. Descartar

Composto contendo]
impurezas soliveis J

1. Cristalizagao

2. Filtragao a vacuo

l l *E recomendavel que, quando se
esta fazendo a recristalizagao pela
Cristais do Filtrado (agua- primeira vez, a dgua-méae seja
composto imido mae) e impurezas Descartar™® guardada
com solvente soluveis
Secagem

Cristais secos '—r Teste de pureza

Figura 2.12: Fluxograma mostrando as etapas envolvidas em uma recristalizagao.
Especificamente, as etapas envolvidas sdo:

1. dissolugdao da mistura (produto e impurezas), a quente, em um dado solvente;
2. filtracao da solucao, a quente, para remover as impurezas insoliveis;

3. cristalizagdo, que consiste em deixar o filtrado em repouso, em temperatura

ambiente ou em baixa temperatura, para permitir a cristalizacao do produto;

4. filtracao, a vacuo e a frio, da solu¢do contendo o material cristalizado para

separa-lo da solugao; nesse caso, o filtrado chama-se agua-mae;
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5. lavagem dos cristais com solvente adequado (normalmente a frio) para remover

o solvente residual (dgua-mae);
6. secagem dos cristais para completar a remocao de solvente residual;

7. realizacao de testes para verificacao da pureza da substancia.

A selecao de um solvente, ou uma mistura de solventes, é muito importante para
o processo de recristalizagdo. Qualquer que seja o solvente (ou mistura de solventes),
ele deve ser quimicamente em relagao a substancia a ser purificada. O solvente deve

ter elevada capacidade de dissolugao em temperatura ambiente.

As impurezas que forem insoltuveis no solvente a quente serao removidas durante
a primeira filtracdo. Entretanto, se houver alguma impureza soltivel nesse solvente,
esta deverda também ser soluvel a frio, pois serd separada dos cristais durante a

segunda filtracao.

Durante a solubilizacao do material a quente, é importante que seja utilizada a
menor quantidade possivel do solvente, a fim de minimizar as perdas do produto por
solubilizacdo. Entretanto, se a quantidade do solvente utilizada for muito pequena,
é possivel que, durante a filtracao a quente, o produto comece a cristalizar no funil.
Para contornar esse problema, deve-se utilizar pequeno excesso (2 % a 3 %) de

solvente na dissolucao e ainda aquecer o funil previamente em estufa.

Por fim, a temperatura de ebuli¢ao do solvente deve ser baixa, de modo a facilitar

sua remocao durante a etapa de secagem.

Além desses critérios para a selecao de um bom solvente para recristalizagao,

devem-se considerar ainda fatores como periculosidade, inflamabilidade e custo.

Os solventes comumente utilizados em recristalizacao sao agua, acetato de etila,

acetona, diclorometano e etanol.

Caso nao seja encontrado um solvente adequado para realizar a recristalizagao,
deve-se utilizar uma mistura de solventes, os quais podem ser misciveis entre si e o
composto ser solivel em um deles e insoltvel no outro. Nesse caso, a metodologia
de recristalizacao consiste em dissolver o composto na quantidade minima de um
dos solventes e entao adicionar o outro, a quente, até que a solucdo fique turva.
Nesse ponto, deixa-se a mistura em repouso para que a recristalizacao ocorra. Em
seguida, os cristais deverao ser separados por filtragao a vacuo. Uma montagem

para filtracao a vacuo ¢é apresentada na Figura 2.13.
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Bastdo de vidro

Béquer com
cristais e
agua-maie

~ Fl.ll’lﬂ de

y

Kitassato

Alonga de
borracha

Bomba
a vacuo

Figura 2.13: Esquema de filtracdo a vacuo para obtencao de cristais apds uma
recristalizacgao.

Algumas vezes o material a ser recristalizado pode conter impurezas coloridas ou
resinosas, as quais podem ser separadas levando a mistura a ebulicao na presenca
de pequena quantidade de carvao ativado (adsorvente), por 5 minutos a 10 minutos,
seguindo-se a filtragao simples (em funil de vidro), a quente. A quantidade de carvao

normalmente utilizada corresponde a cerca de 1 % a 2 % da massa da amostra.

Dependendo do tipo e da quantidade de solvente utilizados na recristalizagao,
boa parte do produto que esté sendo purificado podera ficar no filtrado (dgua mae).
Assim, o filtrado pode ser concentrado ligeiramente para permitir a formacao de no-
vos cristais e, entdo, a partir de uma nova filtracao, é possivel aumentar a quantidade

do composto cristalizado.

Para avaliar a eficiéncia da recristalizacao, o produto obtido deve ser submetido
a testes de pureza. Inicialmente, pode ser determinada a temperatura de fusao
seguida de andlises cromatograficas (cromatografia em camada fina, em fase gasosa
etc.). Caso o produto nao se encontre devidamente puro, ele pode ser submetido a

nova recristalizagdo como apresentado na Figura 2.12.

2.2.2 Experimento

Vidrarias e materiais
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o Frasco Erlenmeyer de 150 mL (2);
e Pérolas de vidro;

o Chapa de aquecimento;

» Balanca analitica;

« Espatula;

o Frasco Erlenmeyer de 100 mL (2);

o Pipeta de plastico ou de Pasteur
(2);

 Funil de colo curto (2);

 Papel de filtro (4);

« Béquer de 100 mL (2);

» Banho de gelo;

Substancias quimicas

« Agua destilada;
« Etanol;

o Acetanilida;

Procedimento experimental

Bastao de vidro (2);
Funil de Biichner (2);
Suporte universal (2);
Alonga de borracha (2);
Kitassato de 150 mL (2);
Garra (2);

Mufa (2);

Bomba de vacuo;

Vidro de relégio (2);

Aparelho medidor de ponto de fu-

Sao;

Estufa.

Carvao ativado;
Ureia;

Eter etilico (etoxietano).

Divida o grupo do laboratoério em dois. Uma parte ird recristalizar a acetanilida

e a outra, a ureia;

1. Recristalizacao da acetanilida:

(a) Adicione 100 mL de dgua destilada a um frasco Erlenmeyer de 150 mL,

adicione duas pérolas de vidro, e aqueca a agua até ebulicao;

(b) Pese 2,0 g de acetanilida, anote a massa pesada e transfira a massa pesada

para um frasco Erlenmeyer de 100 mL e adicione duas pérolas de vidro;
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(c) Adicione pequenas porcoes de dgua em ebuligdo ao Erlenmeyer até que
a acetanilida dissolva. IMPORTATE: Nao adicione 4gua em quantida-
des excessivas. Para tal, adicione em pequenas porc¢oes e aguarde até a

dissolucao total;

(d) Mantenha a agitagdo e o aquecimento até que todo o sélido tenha se

dissolvido e a solucao esteja limpida;

(e) Caso a solucao apresente cor, retire o Erlenemyer da placa e adicione uma
a duas pontas de espatula de carvao ativado e filtre a mistura a quente
por filtragao simples em um béquer de 100 mL. IMPORTANTE: Caso
faca a filtracdo a quente, deixe o funil e o béquer que ira receber o filtrado
aquecendo na estufa ou passe por volta de 5 mL de agua quente pelo

sistema para aquecé-lo;

(f) Resfrie a solugao resultante (oriunda da filtragdo ou da simples dissolu-
¢ao) até a temperatura ambiente e, depois, em um banho de gelo e deixe

o sistema em repouso até que a acetanilida recristalize completamente;

(g) Caso a recristalizagdo nao inicie, evapore o excesso de solvente na placa
de aquecimento. Alternativamente, com o auxilio de um bastao de vidro,
raspe o fundo do recipiente, de modo a produzir ranhuras que servirao

como sitios de nucleagao;
(h) Pese um papel de filtro seco e anote sua massa até a terceira casa decimal;

(i) Realize a filtracdo a vacuo dos cristais e lave-os com pequenas porgoes

de agua gelada;

(j) Coloque o papel de filtro contendo os cristais em um vidro de relégio e

deixe-o secar em uma estufa a 60 °C;
(k) Determine a massa de acetanilida obtida, determine seu ponto de fusao
e calcule o rendimento da recristalizacao.
2. Recristalizacao da ureia:
(a) Adicione 100 mL de etanol a um frasco Erlenmeyer de 150 mL, adicione
duas pérolas de vidro, e aqueca o solvente até a ebulicao;

(b) Pese 3,0000 g de ureia, anote a massa até a terceira casa decimal e trans-
fira a massa pesada para um frasco Erlenmeyer de 100 mL e adicione

duas pérolas de vidro;

(c) Adicione pequenas porgoes de etanol em ebuligdo até que toda a ureia

seja dissolvida;
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(d)

(e)

Mantenha o aquecimento até que todo o sélido tenha se dissolvido e a
solucao esteja limpida;

Caso a solucao apresente cor, retire o Erlenemyer da placa e adicione
uma ponta de espatula de carvao ativado e filtre a mistura a quente por
filtracao simples em um béquer de 100 mL. IMPORTANTE: Caso faca
a filtracdo a quente, deixe o funil e o béquer que ird receber o filtrado

aquecendo na estufa;

Deixe a solugao resultante (oriunda da filtragao ou da simples dissolugao)
resfriar lentamente e deixe o sistema em repouso a temperatura ambiente

e depois em um banho de gelo até que a ureia recristalize completamente;

Caso a recristalizacao nao inicie, evapore o excesso de solvente na placa
de aquecimento. Alternativamente, com o auxilio de um bastao de vidro,
raspe o fundo do recipiente, de modo a produzir ranhuras que servirao

como sitios de nucleagao;
Pese um papel de filtro seco e anote sua massa até a quarta casa decimal;

Realize a filtracao a vacuo dos cristais e lave-os com pequenas porgoes

de éter etilico gelado;

Coloque o papel de filtro contendo os cristais em um vidro de relogio e

deixe-o secar em um dessecador;

Determine a massa de ureia obtida, determine seu ponto de fusao e calcule

o rendimento da recristalizagao.

Orientagoes para o relatério

1. Quais os rendimentos das recristalizagoes?

2. Ha etapas do processo que poderiam ser melhoradas para que o rendimento

fosse maior?

3. Qual a fungao do carvao ativado durante a recristalizagao?

4. Na eventualidade da recristalizacao nao se iniciar, quais outros procedimentos

poderiam ser feitos além de introduzir ranhuras no recipiente?

5. Caso o uso de banho de gelo nao seja necessario durante a recristalizacao, seu

uso é desejavel? Se nao, quais impactos esse uso pode gerar?

6. Como o ponto de fusao pode ser usado como parametro para avaliar a eficiéncia

da recristalizacao?
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Experimento (Parte B) - Folha de dados

Essa folha deve ser usada durante o experimento para anotar os dados obtidos

que serao utilizados na confeccao do relatoério.

Nome: Data:

1. Recristalizacao da acetanilida:

a) Massa de acetanilida (g):

(
(b) Massa do papel de filtro seco (g):

)
)
(¢) Massa do papel de filtro apés a filtracao (g):
(d) Massa de acetanilida recristalizada (g):

)

(e) Ponto de fusdao do sélido obtido (°C):
2. Recristalizacao da ureia:

a) Massa de ureia (g):

(
(b) Massa do papel de filtro seco (g):

(
(d
(e) Ponto de fusao do sélido obtido (°C):

)
)
c) Massa do papel de filtro apés a filtracao (g):
) Massa de ureia recristalizada (g):

)
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3.1 Introducao

Os haletos orgéanicos sao de extrema importancia na quimica organica, princi-
palmente com intermediarios em sinteses, ja que os halogénios ligados a carbono sao
bons grupos abandonadores e podem ser convertidos em uma grande variedade de

compostos.

Os haletos de alquila podem ser obtidos por diferentes processos. A interconver-
sao de um alcool em um haleto tem lugar por uma reacao de substituigao nucleofilica.
Se o alcool é terciario, a reagao ocorre por um mecanismo em duas etapas chamado
substituigao nucleofilica de 1* ordem (Sy1): na primeira etapa hé formacao de um
carbocation terciario estavel; na segunda, o nucleéfilo ataca o carbocation para dar
o produto. Se o alcool é primario, a reacdo ocorre por um mecanismo concertado
chamado substitui¢ao nucleofilica de 2* ordem (Sy2): o nucleéfilo ataca o carbono

da hidroxila, deslocando-a e gerando o haleto.

3.2 Experimento

3.2.1 Vidrarias e materiais

e Funil de colo curto; « Espatula;

o Pipeta graduada de 10 mL; o Funil de Biichner;

e Funil de separagao de 125 mL; » Kitassato;

o Suporte universal (2); o Papel de filtro;

o Mufa (3); « Baldo de fundo redondo de 50 mL;
o Argola; o Pérolas de vidro;

o Pipeta graduada de 50 mL; o Manta de aquecimento;
e Pipeta de plastico; o Garra (3);

e Frasco Erlenmeyer de 100 mL; e Condensador de Allihn;
» Proveta de 10 mL (2); « Cabeca de destilagao;

o Frasco Erlenmeyer de 50 mL (2); o Termometro;
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o Condensador de Liebig; e Tubo de ensaio;
o Balancga analitica; « Estante para tubos de ensaio;
» Pipeta de Pasteur; « Banho-maria.

3.2.2 Substancias quimicas

o Terc-butanol; e Solugdo aquosa de NaHCOj3, com

« Acido cloridrico (HCI) concentrado

concentracio igual a 50 gL~ 1

« Sulfato de sédio anidro;

(fragdo massica, w, de 37 %);

e Solugdo aquosa de AgNOjs, com

« Agua destilada; concentracao igual a 20 gL~ 2.

3.2.3 Procedimento experimental

1. Preparo do cloreto de terc-butila:

(a)

(e)

Com o auxilio de um funil de colo curto, adicione 10,0 mL de terc-butanol
a um funil de separacao de 125 mL. CUIDADO: Verifique se o funil de

separacao esta devidamente fechado;

Com o auxilio de um suporte universal, uma mufa e uma argola, fixe
o funil de separacao e, com o auxilio de um funil de colo curto, adici-
one 25 mL de acido cloridrico (HCl) concentrado. Nao tampe o funil.
CUIDADO: o acido cloridrico concentrado é pode causar queimadu-
ras na pele e nos olhos e é irritante ao trato respiratorio, devendo ser

cuidadosamente manuseado na capela;

Segurando o funil pela saida de liquido, faga movimentos circulares, gen-
tilmente, para misturar os reagentes. Faca isso por 1 minutos. Nao

tampe o funil;

Tampe o funil de separacao e inverta-o cuidadosamente. Sem sacudir

o funil, imediatamente abra a valvula para aliviar a pressao;

Feche a valvula, sacuda o funil diversas vezes e novamente alivie a pressao.

Sacuda o funil por 2 minutos a 3 minutos, com alivio ocasional da pressao;

1Solucdo aquosa 5 % de NaHCOs.
2Solucdo aquosa 2 % de AgNOs;.
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(f) Volte o funil ao suporte universal e deixe a mistura em repouso para que
as fases separem. ATENCAOQO: ambas as fases serdo incolores, mas a
interface serd visivel. Além disso, o cloreto de terc-butila deve ser a fase
superior e isso pode ser testado adicionando algumas gotas de agua ao

funil e verificando em qual das fases ela dissolve;

(g) Drene a fase aquosa em um frasco Erlenmeyer de 100 mL devidamente
identificado;

2. Extracao do produto:

IMPORTANTE: As operacoes de extracao devem ser feitas com cuidado,
porém, com rapidez. Isso se deve a instabilidade do cloreto de terc-butila em
agua e em solugoes aquosas com alta forga ibnica (GRUNWALD:; WINSTEIN,
1948; WINSTEIN; GRUNWALD; JONES, 1951), sendo facilmente hidrolisado
de volta ao alcool de partida. Em cada uma dessas etapas, a fase organica
deve ser a superior. Porém, caso necessario, adicione algumas gotas de agua

e verifique se ela dissolve na fase inferior.

(a) Lave a fase organica com 10 mL de dgua destilada;

(b) Aguarde a separacao das fases e drene a fase aquosa no Erlenmeyer pre-

viamente utilizado;

(c¢) Adicione 10 mL de uma solugao aquosa de NaHCO3, com concentragao
igual a 50 gL™!, ao funil. IMPORTANTE: a adicdo da solucdo ira
promover a liberacao de gases e, portanto, deve ser feita porcoes de 2

mL;

(d) Com o funil destampado, segure o funil pela saida de liquido e faga

movimentos circulares, gentilmente, para misturar os reagentes;

(e) Tampe o funil e, cuidadosamente, inverta-o. Abra a valvula para libe-

rar a pressao;
(f) Sacuda o funil gentilmente, com alivio frequente de pressao;

(g) Entao, sacuda o funil vigorosamente, com alivio eventual de pressao, por

volta de 1 minuto;

(h) Volte o funil ao suporte universal, aguarde a separagao de fases e descarte

a fase aquosa no Erlenmeyer previamente utilizado;

(i) Lave a fase organica com 10 mL de dgua destilada e, novamente, drene

a fase aquosa no Erlenmeyer previamente utilizado;
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(j) Transfira a fase orgénica para um frasco Erlenymer de 50 mL, adicione
duas pontas de espatula de sulfato de sédio anidro e agite o frasco com

movimentos circulares para melhorar a secagem;

(k) Filtre a solucao, por filtragdo simples, em um baldo de fundo redondo de
50 mL.

3. Destilacao do produto:
(a) Adicione duas pérolas de vidro ao balao e monte um sistema de destila¢ao
fracionada;

(b) Pese um frasco Erlenmeyer de 50 mL e anote sua massa até a quarta casa

decimal;

(c¢) Faca a destilagao fracionada do produto e recolha a fragao cuja tempe-
ratura do vapor esteja na faixa entre 49°C e 51 °C no frasco Erlenmeyer

previamente pesado;
(d) Aguarde a temperatura do Erlenmeyer atingir a temperatura ambiente
e, entao, pese o frasco para verificar a massa de produto obtida.
4. Teste qualitativo para a presenca de cloreto:
(a) Com auxilio de uma pipeta de Pasteur, adicione por volta de 3 mL do
cloreto de terc-butila destilado a um tubo de ensaio;

(b) Adicione 2 mL de uma solugdo etandlica de AgNOj3, com concentragao

20 gL 7!, ao tubo de ensaio;

(c) Caso nao observe a formagao de um precipitado branco em dois minutos,

aqueca o tubo em banho-maria.

3.2.4 Orientagoes para o relatorio

1. Qual o mecanismo dessa reacdo? Associe as particularidades do mecanismo
com as condic¢oes reacionais empregadas, como escolha de solvente e tempera-

tura;

2. Considerando as densidades do cloreto de terc-butila, terc-butanol, acido clo-
ridrico e da agua, explique o motivo da fase aquosa na extragao liquido-liquido

ser a inferior;
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3. Qual ¢ o proposito da lavagem do produto com a solugao de NaHCO3? Mostre

qual reacao ocorre. A solucao poderia ser substituida por uma solucao aquosa
de NaOH?

4. A reacdo possui potenciais subprodutos? Se sim, quais sdo eles e como as

condicOes reacionais ajudam a minimizar a formacao desses subprodutos?
5. Como o alcool terc-butilico residual é removido apés a reagao?

6. Discuta sobre a necessidade da secagem do cloreto de terc-butila com o sulfato

de s6dio anidro antes de realizar a destilacao fracionada;

7. Calcule o rendimento da reacao e fornega caminhos para sua melhoria.
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Pratica 4 4.1. Parte A: Sintese do acetato de isoamila

4.1 Parte A: Sintese do acetato de isoamila

4.1.1 Introducao

Os ésteres sao frequentemente associados aos aromas e fragrancias de frutas e

flores. Na Tabela 4.1 sao apresentados alguns ésteres e os correspondentes aromas.

Tabela 4.1: Estruturas de alguns ésteres e seus respectivos aromas.

Estrutura Nome Aroma
O A
)k Acetato de benzila Péssego
O
O /\)\ Acetato de 3-metilbutan-1-oila
)k . . ) ) Banana
0 (isopentila ou isoamila)
O

/\)J\O . Butirato de etila (butanoato de etila) ~Abacaxi

A esterificacdo de Fischer é uma reacao utilizada no preparo de ésteres. Nesse
método, catalisado por um acido mineral, um alcool e um acido reagem para formar
o éster, com a consequente eliminagdo de uma molécula de agua. Esta reacao é
reversivel (Figura 4.1) e o equilibrio é atingido rapidamente com o uso do &cido
mineral. Sendo uma reacao em equilibrio, este pode ser deslocado no sentido dos
produtos usando um excesso de um dos reagentes ou removendo um dos produtos,

usualmente a adgua.

O H* O

M +R-OH=—= J[_ g +HO

R~ OH R™ O

Figura 4.1: Esquema geral de uma reacao de esterificacao de Fischer.

4.1.2 Experimento

Vidrarias e materiais

« Balao de fundo redondo de 100 mL; o Pipeta graduada de 20 mL;

« Pipeta graduada de 50 mL; » Pipeta de Pasteur de vidro;
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Pipetador ou péra;

Pérolas de vidro;

Manta de aquecimento;
Suporte universal (3);
Dean-Stark;

Condensador de Allihn;

Funil de separagao de 250 mL;
Argola;

Béquer de 100 mL;

Espatula;

Funil de colo curto;

Papel de filtro;

Balao de fundo redondo de 250 mL;
Condensador reto;

Cabega de destilagao;
Termometro;

Banho de gelo;

Fita indicadora de pH; Garras (2);
Frasco Erlenmeyer de 100 mL (2); Mufas (2);
Substancias quimicas
+ Alcool isoamilico (3-metilbutan-1- o Agua destilada;

ol);
e Solucao de bicarbonato de sbédio

o Acido sulfirico (HySO4) concen- 5
(NaHCOj3) a uma concentragao de

trado (fragdo em massa de 98 %); A
g ;

« Acido acético (4cido etanoico) gla-

cial; « Sulfato de sédio (NaySO,) anidro.

Procedimento experimental

1. Adicione 27 mL de alcool isoamilico, 15 mL de acido acético, 3 gotas de acido
sulfirico e trés pérolas de vidro a um baldao de fundo redondo de 100 mL.
CUIDADO: Como essas substancias sao volateis e potencialmente nocivas,

faga esse procedimento na capela;
2. Agite a mistura manualmente na capela para misturar os liquidos;

3. Adapte o balao a um sistema de refluxo contendo um Dean-Stark, ligue o aque-
cimento e mantenha o sistema sob refluxo suave por 50 minutos. O sistema

deve ficar similar ao disposto na Figura 4.2;
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Figura 4.2: Esquema geral de uma reacgao sob refluxo com um sistema Dean-Stark
para a coleta de agua.

4. Retire o balao do aquecimento e aguarde o seu resfriamento até a temperatura
ambiente (use um fluxo de dgua corrente contra a parede externa do baldo,
se for necessério). CUIDADO: Nao resfrie o balao bruscamente para evitar

que trinque;

5. Verta o liquido do balao e o coletado no Dean-Stark em um funil de separagao
de 250 mlL;

6. Adicione 100 mL de dgua destilada ao funil de separacao, realize a extracao,

drene a fase aquosa em um béquer de 100 mL e descarte-a;

7. Lave a fase organica com 50 mL da solugao de NaHCOj e verifique o pH apés

cada extracao até atingir um pH neutro;

8. Transfira a fase organica para um frasco Erlenmeyer de 100 mL e adicione
NaySO, anidro até que o sélido esteja solto e agite o frasco para promover a

remocao de agua;

66



4.2. Parte B: Sintese da benzoina Pratica 4

9. Filtre a mistura por filtragao simples e transfira o filtrado a um balao de fundo

redondo de 250 mL com trés pérolas de vidro;
10. Pese um frasco Erlenmeyer de 100 mL vazio;

11. Adapte o balao para um sistema de destilacao simples e colete a fracao que
sair na temperatura entre 137°C e 143 °C no frasco Erlenmeyer de 100 mL,
previamente pesado, imerso em banho de gelo.

Orientagoes para o relatério

1. Escreva a equagao quimica balanceada e proponha um mecanismo para a sin-

tese do acetato de isoamila;

2. Quais as principais variaveis experimentais envolvidas nessa reacdo e como a

modulagao delas pode impactar o rendimento?

3. Faca o cédlculo do rendimento da reacao e discuta o valor obtido com base nas

condic¢oes experimentais;
4. Qual o papel do acido sulftirico na reagao?

5. Qual o papel do sistema Dean-Stark na reagdo? Quais alteragoes nesse sistema

poderiam ser feitas para que o rendimento seja maior?
6. Qual o papel da lavagem com a solu¢ao de NaHCO3?

7. O que poderia ocorrer com o rendimento caso uma quantidade insuficiente de

Na,SO, anidro fosse utilizada?

4.2 Parte B: Sintese da benzoina

4.2.1 Introducao

4.2.2 Experimento

Vidrarias e materiais

« Béquer de 50 mL; « Pipeta graduada de 10 mL (2);

« Espéatula (2); « Proveta de 10 mL;
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« Balao de fundo redondo de 250 mL; e Funil de Biichner;
« Manta de aquecimento; « Bomba de vécuo;

* Suporte universal; « Kitassato de 250 mL;

o« Garras (2); Fita de pH;

o Mufas (2);
« Frascos Erlenmeyer de 100 mL (3);
o Condensador de Allihn;

o Pipeta graduada de 20 mL;
e Béquer de 100 mL;

« Banho de gelo: o Funil de colo curto;

+ Bastao de vidro; e Dessecador;

o Papel de filtro; » Vidro de relégio.

Substancias quimicas

 Cianeto de sédio (NaCN); o Benzaldeido;
« Agua destilada; « Eter etilico;
« Etanol; o Carvao ativado.

Procedimento experimental

CUIDADQO: Trabalhe sempre na capela e lave todo o material que tenha
entrado em contato com cianeto de s6dio com uma solucao aquosa de NaOH a

concentracao de 200 g L=t

1. Pese 1,0 g de cianeto de s6dio (NaCN) em um béquer de 50 mL e dissolva o

solido em 10 mL de dgua destilada;

2. Adicione 8,75 mL de etanol, 5,9 mL de benzaldeido e 6,25 mL da solucao
preparada de NaCN em um balao de fundo redondo de 250 mL;

3. Adapte o baldao a um sistema de refluxo e deixe o sistema sob refluxo leve por

uma hora;

4. Transfira o liquido obtido para um béquer de 100 mL e resfrie em banho de

gelo até observar a formacao de cristais;
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10.

11.

12.

13.

14.

Pese um papel de filtro seco;

Filtre os cristais sob filtracao a vacuo, lavando com dgua até retirar os residuos

de cianeto, verificando a retirada pelo pH do filtrado;

. Verifique a massa do papel de filtro contendo o sélido molhado e anote;

Em um frasco Erlenmeyer de 100 mL, aquega 50 mL de etanol até a ebuligao;

Transfira o sélido obtido para outro frasco Erlenmeyer de 100 mL e adicione
4 mL de etanol em ebulicdo para cada g de sélido. CUIDADQO: Nao coloque

etanol em quantidades muito grandes para nao prejudicar a recristalizacao;

Caso a solugao esteja colorida, adicione uma ponta de espatula de carvao

ativado e realize uma filtracao simples a quente;

Quando a solucgao estiver incolor, retire o frasco do aquecimento e aguarde
a formagao de cristais. Entao, acelere a formacao de mais cristais com um

banho de gelo;
Pese um papel de filtro seco;

Realize a filtracao a vacuo utilizando o papel de filtro previamente pesado,

lavando o s6lido com pequenas porcoes de éter etilico gelado;

Deixe o solido secar no dessecador e, entao, calcule o rendimento.

Orientagoes para o relatério

1.

Escreva a equacgao quimica balanceada e proponha um mecanismo para a sin-

tese da benzoina;

. Quais os riscos associados ao uso de cianeto de sédio e quais alternativas

poderiam ser usadas?

Faca o calculo do rendimento da reacdo e da purificacdo e discuta o valor

obtido com base nas condi¢oes experimentais;

. Qual o papel do etanol na reacao?

. Qual a solubilidade da benzoina em etanol a quente e a frio? E das poten-

ciais impurezas? Como esses valores refletem a escolha do solvente para a

recristalizagao?
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5.1 Parte A: Sintese da p-nitroacetanilida

5.1.1 Introducgao

5.1.2 Experimento

Vidrarias e materiais

« Balao de fundo redondo de 100 mL;
» Balanca analitica;

o Espatula;

» Pipeta graduada de 10 mL (2);

o Pipetador ou péra

e Banho-maria;

o Agitador magnético;

o Chapa de aquecimento com agita-

Gao;
e Suporte universal;
o Garra;
o Mufa;
e TermOmetro;

e Banho de gelo;
Substancias quimicas

o Acido sulfarico (H,SOy4) concen-

trado (fragdo em massa de 98 %);

« Acido nitrico (HNOs) concentrado

(fragdo em massa de 68 %);
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Pipeta graduada de 5 mL (2);
Béquer de 25 mL;

Pipeta de Pasteur de vidro;
Pescador de agitador magnético;
Béquer de 100 mL;

Gelo picado;

Vidro de relogio;

Papel de filtro;

Funil de Biichner;

Kitassato de 200 mL;

Bomba de vacuo;

Bastao de vidro;

Papel aluminio;

Dessecador.

Acido acético (acido etanoico) gla-

cial;
Acetanilida;

Agua destilada gelada e a tempera-
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tura ambiente; « Sal de cozinha (NaCl).

» Gelo picado;

Procedimento experimental

CUIDADO: A reacao de nitracao e a subsequente hidrolise envolve a manipu-
lacao de acidos altamente corrosivos — viz., HoSO4, HNO3 e HCI. Portanto, todo o

procedimento deve ser feito na capela com a exaustao ligada.

1. Adicione 3,25 g de acetanilida a um balao de fundo redondo de 100 mL e

adicione 5 mL de acido acético glacial;

2. Aquega a mistura em banho-maria até que o sélido se dissolva completamente.
Agite o frasco regularmente para auxiliar o processo. CUIDADO: Nao deixe

a temperatura da solugao ultrapassar 60 °C;

3. Aguarde a solugao atingir ca. 40°C e adicione, LENTAMENTE e sob cons-
tante agitacdo, 10 mL de HySOy4 a solugao de acetanilida. CUIDADO: No-

vamente, nao deixe a temperatura da solugao ultrapassar 60 °C;

4. Resfrie a solucao acida em um banho de gelo e monitore a temperatura da

solucao com um termémetro;

5. Simultaneamente ao preparo da solucao da de acetanilida, adicione 1,5 mL
de HySO, concentrado gelado a um béquer de 25 mL imerso em um banho
de gelo e, entao, adicione, LENTAMENTE, 2 mL de HNOj3 concentrado
gelado. IMPORTANTE: Mantenha a solu¢ao nitrante em banho de gelo

para a etapa de adicao;

6. Adicione sal de cozinha ao banho de gelo da solucao acida de acetanilida e, sob
constante agitacao, goteje, LENTAMENTE, a solugao nitrante na solucao
de acetanilida. CUIDADO: Nao deixe a solucao atingir uma temperatura

superior a 10°C;

7. Terminada a adicao, remova o banho de gelo e o agitador magnético e deixe a

solucao em repouso, a temperatura ambiente, durante 15 minutos;

8. Prepare um béquer de 100 mL contendo gelo picado e 50 mL 4dgua destilada

gelada;
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10.

11.

12.

. Verta o contetido do balao no béquer contendo gelo picado para promover a

precipitacao da p-nitroacetanilida e lave o balao com agua gelada para remover

o resto do produto;
Pese um vidro de reldgio e um papel de filtro;

Misture a solugao para que todo o acido seja hidratado e filtre a solugdo a

vacuo, lavando o produto com pequenas porgoes de agua gelada;

Deixe o solido secar no dessecador envolto em papel-aluminio furado.

Orientagoes para o relatério

1.

Escreva a equagao quimica balanceada e proponha um mecanismo para a sin-

tese da p-nitroacetanilida;

. Por que a reacao de nitracdo nao poderia ser feito a partir da anilina?

Por que a adicao do substrato a mistura nitrate deve ser feita a baixa tempe-

ratura?

Discuta a regioquimica da reagao de nitracao e indique quais parametros rea-

cionais podem modificar essa regiosseletividade;

Discuta sobre a presenca de dgua na amostra sélida de p-nitroacetanilida sub-

metida a reacdo de hidroélise;

5.2 Parte B: Sintese da p-nitroanilina

5.2.1 Introducao

5.2.2 Experimento

Vidrarias e materiais

Balanca analitica; o Condensador de Allihn;
Espatula; o Manta de aquecimento;
Balao de fundo redondo de 250 mL; o Pérolas de vidro;

Pipeta graduada de 5 mL; e Suporte universal;
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o Garra; o Papel de filtro;

» Mufa; « Béquer de 100 mL;

* Béquer de 250 mL; o Agitador magnético;

« Banho de gelo;
o Pipeta de Pasteur de vidro;

« Proveta de 100 mL (2);
e Pescador de agitador magnético;
» Fita de pH;

o Banho de gelo;
o Chapa de aquecimento;

o Frasco Erlenmeyer de 100 mL; » Papel aluminio;

o Funil de Biichner (2); « Vidro de relogio;

« Kitassato de 250 mL (2);  Dessecador.
Substancias quimicas

« Agua destilada; o Solucao aquosa de hidréxido de
amoénio (NH,OH) & concentragao

« p-Nitroacetanilida; de 250 g L7

i « Etanol absoluto gelado;

« Acido cloridrico (HCI) concentrado

(fracdo massica de 37 %) « Agua destilada gelada.

Procedimento experimental

1. Calcule a massa obtida de p-nitroacetanilida e coloque todo o sélido em um
balao de fundo redondo de 250 mL e 37 mL de agua destilada;

2. Adicione 5 mL de acido cloridrico (HCI) concentrado ao balao e adapte-o para

um sistema de refluxo;

3. Deixe o sistema sob refluxo durante 20 minutos e certifique-se de que todo o

solido dissolveu, formando uma solugao laranja;

4. Transfira o contetido do balao para um béquer de 250 mL e deixe-o atingir a

temperatura ambiente, transferindo-o para um banho de gelo;
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10.

11.

12

. Adicione, LENTAMENTE e sob agitacao constante, 100 mL de uma soluc¢ao

aquosa gelada de NH,OH & concentracao de 250 gL~ até que o pH da mistura

resultante fique alcalino (10 a 12);

. Aquega 50 mL de etanol em um frasco Erlenmeyer de 100 mL usando uma

chapa de aquecimento;

Filtre o sélido obtido a vacuo e lave-o com 50 mL de agua gelada;

Transfira o sélido a um béquer de 100 mL e adicione um agitador magnético
e, sob agitacdo e aquecimento, pequenas porgoes de etanol quente até obter

uma solugao;

Retire o béquer da chapa de aquecimento e o agitador magnético, deixando a
solucao resfriar lentamente até a temperatura ambiente e, entao, mergulhe o

recipiente em um banho de gelo;

Pese um papel de filtro;

Filtre os critais obtidos a vacuo e lave-os com pequenas porgoes de etanol

gelado;

Deixe o sélido envolto em papel-aluminio furado em um dessecador para secar.

Orientagoes para o relatério

1.

2.

3.

4.

Escreva a equacgao quimica balanceada e proponha um mecanismo para a sin-

tese da p-nitroanilina;

O acido cloridrico utilizado na hidrélise da p-nitroacetanilida poderia ser subs-
tituido por outro reagente? Quais mudancas metodologicas seriam necessarias

e qual o impacto dessa mudanca na reacao?

Por que o meio reacional pés-hidroélise foi neutralizado com NH,OH?

Qual o papel da recristalizagao da p-nitroanilina?
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5.3 Parte C: Sintese de corantes azoicos

5.3.1 Introducgao

5.3.2 Experimento

Vidrarias e materiais

« Balancga analitica;
« Espétula (3);
o Béquer de 10 mL (3);
« Bastao de vidro;
o Béquer de 50 mL;
o Chapa de aquecimento com agita-
Gao;
Substancias quimicas

« Nitrito de sédio (NaNO,);
« Agua destilada;
o p-Nitroanilina;

« Acido cloridrico (HCI) concentrado

(fracdo mdssica de 37 %);

e Ureia;

Procedimento experimental

Agitador magnético;

Banho de gelo;

Termometro;

Garra;

Mufa;

Pipeta de Pasteur de vidro (2);

Pipeta graduada de 10 mL.

[B-Naftol;
Fenol,
Etanol,;

Solugao aquosa de NaOH a concen-

tracdao de 2 mol L7!;

1. Pese 0,5 g de NaNOy (nitrito de sddio) em um béquer de 10 mL e adicione a

menor quantidade possivel de agua destilada. Agite o contetido para promover

a dissolucao;

2. Adicione 0,5 g de p-nitroanilina em um béquer de 50 mL com 12 mL de dgua

destilada;
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3. Adicione, sob agitacao, 0,5 mL de HCI concentrado ao béquer contendo a
p-nitroanilina e, caso necessario, aqueca o sistema para que todo o sélido

dissolva;

4. Coloque o béquer em um banho de gelo e resfrie a solucao até 0°C a 5°C.

Monitore a temperatura com um termometro;

5. Adicione, LENTAMENTE e sob agitacao, toda a solucdo preparada de
NaNOQO; a solugao de p-nitroanilina. Nao deixe a temperatura ultrapassar 5°C

e observe a formacao de uma cor amarela clara;

6. Aguarde 15 minutos, adicione 0,2 g de ureia ao béquer e deixe reagir por 5

minutos adicionais;

7. Dissolva 0,1 g de S-naftol em um béquer contendo 10 mL de etanol e 5 mL de
uma solucdo aquosa de NaOH & concentracdo de 2 mol L=}, Marque o béquer

como “Béquer A”;

8. Dissolva 0,1 g de fenol em um béquer contendo 10 mL de etanol e 5 mL de
uma solucao aquosa de NaOH A concentracido de 2 mol L™!. Marque o béquer

como “Béquer B”;
9. Acrescente duas gotas do sal de diazonio a cada um dos béqueres e observe as
cores formadas.
Orientagoes para o relatério

1. Escreva a equagao quimica balanceada e proponha um mecanismo para a sin-

tese do sal de diazonio e para cada um dos corantes;

2. Por que ¢ importante que a temperatura da solugao contendo sal de diazénio

seja mantida baixa?
3. Qual o papel da ureia na sintese?

4. Por que os acoplamentos azoicos foram feitos com solugoes alcalinas dos com-

postos fendlicos? Solugdes neutras gerariam o mesmo resultado?
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