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PREFACIO

A disciplina de Quimica Organica Experimental I-A oferece aos estudantes a
oportunidade de desenvolverem habilidades e o conhecimento necessarios para a
sintese, purificacdo e determinagdo de propriedades fisico-quimicas de compostos
organicos. Oferece também a oportunidade de utilizacdo de equipamentos comuns a
pratica de Quimica Orgéanica, bem como a interpretacao de diferentes dados obtidos a
partir destas analises relacionando-as com conceitos tedricos. Além disso, o trabalho em
grupo ao longo do semestre estimula a discussao das atividades desenvolvidas e permite
0 uso vocabulario comum da Quimica. O seminario também tem este objetivo, assim
como familiarizar-se com as fontes de referéncias da Quimica Organica e a possibilidade

de expressédo para um grupo, que serd comum na vida profissional.

Esperamos que vocé aproveite esta oportunidade,

Professores da QUI 02004
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NORMAS DE SEGURANCA

A adocdo das normas de seguranca previne acidentes que poderiam colocar em
risco a integridade fisica dos ocupantes do laboratério e a melhor forma de prevencao de
acidentes requer:

1. reconhecer a existéncia do perigo;

2. conhecer as normas de seguranca e adota-las.

PROTE(;AO INDIVIDUAL

A utlizacdo de um guarda-pé ou avental, de preferéncia de algodao, é
OBRIGATORIO nas aulas de QUI02004, pois confere protecdo contra respingos de
substancias toxicas e/ou corrosivas. O USO DE OCULOS DE PROTECAO E
OBRIGATORIO NOS LABORATORIOS DE QUI02004, mesmo que VOC& ndo esteja
executando nenhum experimento. Seus olhos sdo especialmente susceptiveis a sofrerem

danos por qualquer uma das classes de perigos acima citadas.

Procure no laboratério e imediacbes a localizacdo e o modo de operacdo de
extintores, chuveiros e equipamentos de lavagem de olhos. Estes ultimos podem ser
substituidos por uma mangueira de borracha adaptada a torneira de um tanque ou de
uma pia, o que permite dirigir um jato d'agua ao rosto.

Nunca trabalhe sozinho no laboratorio, pois em caso de acidente ninguém podera

Ihe ajudar ou socorrer.
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O laboratorio quimico é um lugar que potencialmente oferece perigos, que podem

ser divididos em trés categorias:

- SUBSTANCIAS TOXICAS E CORROSIVAS:
- FOGO E EXPLOSAO:;
-VIDRARIA FRAGIL.

PRECAUQOES COM SUBSTANCIAS TOXICAS E CORROSIVAS
Ao trabalhar com produtos quimicos, as precaucdes gerais a serem tomadas sao:

1. Nao permitir que reagentes e solventes entrem em contato com a sua pele e, em caso
de contaminacdo, lavar a parte afetada com agua e sabdo. Nao utilizar nesta lavagem
solventes organicos, tais como acetona ou etanol, porque o resultado sera o aumento da
absorcéo do contaminante através da pele. A transferéncia de solidos deve ser efetuada
com o auxilio de espatulas, liquidos devem ser transferidos com o auxilio de provetas ou
de pipetas (JAMAIS FAZER SUCCAO COM A BOCA!)

2. Nao degustar nada no laboratorio, exceto se for especificamente orientado para fazé-lo.
3. Ao transferir ou manejar solventes volateis ou substancias que desprendem vapores
toxicos ou corrosivos, utilize uma capela com tiragem boa ou entdo um local bem
ventilado. Nas reagbes onde ocorre desprendimento de vapores ou gases COrrosivos,
providenciar a instalacdo de um "trap” eficiente.

4. Apesar de muitas vezes o0 odor constituir-se como caracteristica propria de uma
determinada substancia, EVITE ASPIRAR VAPORES, pois muitos compostos sao
extremamente irritantes e toxicos.

5. Cuidar para que um liquido, ao ser vertido do frasco que o contém, ndo escorra sobre o
respectivo rotulo, danificando-o.

6. Acidos concentrados devem ser vertidos sobre a 4gua e n&o o contrario.

Os dados conhecidos sobre os produtos quimicos podem ser obtidos nas fichas MSDS

(Material Safety Data Sheet), que no Brasil deve conter:

e Identificagdo do produto e fornecedor
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e Composicéo

e |dentificacdo de perigos

e Medidas de primeiros socorros

e Medidas de combate a incéndio

e Medidas de controle para derramamento ou vazamento
e Manuseio e armazenamento

e Controle de exposicao e protecéo individual

e Propriedades fisico-quimicas

e Estabilidade e reatividade

e Informag0es toxicologicas

e Informages ecoldgicas

e Consideracdes sobre tratamento e disposi¢ao
e Informagdes sobre transporte

e Informacdes sobre regulamentacdes

Durante o semestre sera solicitado que os alunos pesquisem e informem os dados

relativos aos produtos quimicos utilizados ou sintetizados.

PRECAUCOES CONTRA FOGO E EXPLOSOES

Sempre que possivel evite a utilizacdo de chamas abertas no laboratério. Se a
utilizacao do bico de gas € necessaria, observe os seguintes cuidados:
- ndo deixe solventes inflaméaveis proximos a uma chama;
- ndo transfira ou verta liquidos inflamaveis de um recipiente para outro nas proximidades
de uma chama;
- 0 aquecimento de liquidos inflaméaveis com o uso de chama direta deve ocorrer em
recipientes providos de condensador (de refluxo ou de destilagéo);
- jamais aqueca solventes, inflamaveis ou ndo, em sistema fechado, pois o aumento da
presséo interna, causado pelo aquecimento, pode levar a explosdo da aparelhagem e a
ignicdo de seu conteudo;
- a destilacdo de liquidos inflamaveis altamente volateis (especialmente éter etilico) deve

ser feita com manta elétrica ou, na sua auséncia, com agua quente;
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- verifigue a localizagao dos extintores de incéndio e informe-se acerca de sua operagao.

PRECAUC;OES RELATIVAS A VIDRARIA
A Regra basica para o manuseio de vidraria € a seguinte: JAMAIS SUBMETA UMA

PECA DE VIDRO A PRESSOES OU TENSOES DESNECESSARIAS. Esta regra aplica-
se principalmente para a insercdo de termdmetros e tubos de vidro em rolhas ou em
mangueiras de borracha. Nestes casos, a lubrificacdo com agua ou glicerina muitas vezes
facilita a insercdo. Ao montar uma aparelhagem, deve-se estar atento para que 0s
componentes desta ndo sejam submetidos a tensdes excessivas, devidas aos
agarradores muito apertados.

Em muitos laboratérios encontra-se generalizado o uso de material de vidro provido
de juntas esmerilnadas padrdo que, a cada montagem, devem ser devidamente

lubrificadas, com um pouco de graxa de silicone, para evitar o travamento.
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VIDRARIAS E EQUIPAMENTOS
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RELATORIOS

Nos relatérios das praticas deverdo constar o nome do aluno, turma, data da prética
realizada e o titulo. Nesse relatorio, deverdo constar o0s principais dados dos
experimentos, alteracdes realizadas durante o procedimento e as conclusées.

No final de cada procedimento, constam alguma questbes que deverdo constar no
relatério, mas o aluno é estimulado a ir um pouco mais além nas discussoes.
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1 - TECNICAS DE EXTRACAO - PROCESSOS CONTINUOS E
DESCONTINUOS

A extracdo é um processo de separacdo de compostos que consiste em transferir
uma substancia da fase na qual se encontra (dissolvida ou em suspensao) para outra fase
liquida. Quando um soluto "A", contido no solvente 1, é agitado com um segundo solvente
2, imiscivel com o primeiro, 0 soluto se distribui entre as duas fases liquidas. Apos a
separacdo das duas fases, se estabelece uma situacdo de equilibrio em que a relacdo
das concentracbes do soluto nas duas fases é uma constante "K" (coeficiente de

particdo). Segundo a lei de Nerst:

— [ﬂ]:.'uh:eme: 1
[ﬂ]:.'uh:eme: 2

K

O coeficiente de particdo depende da solubilidade relativa do soluto em cada par
de solventes utilizados e da temperatura. Para a extracdo, escolhe-se como solvente
extrator um que solubilize o soluto muito mais que o solvente original. Na maior parte dos
casos quanto maior a temperatura do solvente, maior a solubilidade (um exemplo de
comportamento anémalo € o oxalato de calcio que é mais soluvel em agua a frio do que a
guente).

A eficiéencia da extracdo estad diretamente relacionada com a quantidade de
solvente empregado e, principalmente, com o numero de vezes (ciclos) em que a
extragcdo é repetida. Assim, mesmo que o volume final de solvente extrator a ser
empregado seja o0 mesmo (por exemplo, 50 mL) obtém-se maior quantidade de soluto
extraido realizando-se 2-3 extracdes com volumes menores (por exemplo, duas extracdes
com 15 mL e uma com 20 mL) que uma Unica com o volume total do solvente. A
explicagdo para este resultado pode ser facilmente comprovada experimental e

matematicamente.

Processos de extragcdo continua: os processos de extragcdo continua visam
facilitar o processo de extragdo tornando-o mais pratico, mais econémico, mais seguro e
com um maior rendimento em material extraido. Geralmente sdo empregados quando o
composto a ser extraido € pouco soluvel no solvente utilizado, quando o solvente possui
custo elevado ou quando o soluto se encontra presente em baixa concentracdo na

matéria-prima.
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Os processos continuos possuem largo emprego industrial especialmente para a
obtencéo de Oleos vegetais (soja, amendoim, algodao, girassol, arroz, milho, semente de
uva e de tomate e, parcialmente, de oliva). Os principais processos continuos séo a
extracao solido-liquido e a extragcdo liquido-liquido. Esta Ultima pode ser realizada com
solvente extrator de maior ou menor densidade que a do solvente que contém a
substancia a ser extraida. Os principais equipamentos utilizados em escala laboratorial

para a extracdo continua, sdo mostrados nas figuras a seguir.
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O conjunto extrator de Soxhlet foi desenhado de modo a permitir que uma
determinada quantidade de solvente puro passe repetidas vezes sobre a substancia a
extrair (realizacdo de ciclos) e cada ciclo corresponde a uma extragdo descontinua. O
funcionamento do extrator Soxhlet € engenhoso: o solvente puro contido no baldo A entra
em ebulicdo e sobe, na forma de vapor, pela tubulacdo D sofrendo condensacdo no

condensador C (geralmente de tipo Allihn) e caindo sobre a amostra a ser extraida que se
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encontra no compartimento B. Quando o solvente neste compartimento atinge um nivel
elevado, comeca a gotejar de volta ao baldo A através da tubulacdo E. O ligeiro
abaixamento de pressdo que ocorre faz com que todo o liquido do compartimento B
(solvente e o extrato de interesse) seja sifonado para o baldo A. O processo recomeca
qguando o solvente entra novamente em ebulicdo. O extrato, de ponto de ebulicdo maior,
permanece no baldo A enquanto o solvente puro sobe para reiniciar o ciclo, que pode ser
repetido até o total esgotamento do material.

Os extratores de tipo liquido-liquido possuem um funcionamento parecido ao

extrator Soxhlet, isto é, realizam "lavagens" em uma solu¢do da substéancia a ser extraida.

EXPERIMENTAL

Experimento 1: Determinacdo do coeficiente de particdo do acido salicilico em agua
e alcool amilico.

Em um béquer de 250 mL de capacidade colocar 50 mL de agua destilada, 50 mL
de alcool amilico (1-pentanol) e 0,5 g de acido salicilico (acido o-hidroxi-benzoico). Agitar
a mistura durante alguns minutos com um agitador magnético ou com um bastéo de vidro
para que o acido salicilico se distribua entre os dois solventes. Passar o liquido para funil
de separacdo de capacidade adequada. Esperar que as duas fases se separem e
transferir cada uma delas para um Erlenmeyer. Titular as solugdes conforme os itens 1 e

2, tomando o cuidado de utilizar primeiro a solucdo de NaOH mais diluida.

1) Retirar uma aliquota de 10 mL da fase aquosa e titular com uma solugédo de
NaOH (mais diluida, de concentracdo indicada pelo professor), utilizando solucdo de
fenolftaleina como indicador. Repetir a operacéao.

2) Retirar uma aliquota de 10 mL da fase organica e titular com uma solugéo de
NaOH (mais concentrada, de concentracdo indicada pelo professor). Repetir a operacgao.

Utilizar as médias dos resultados obtidos para cada fase para calcular o coeficiente
de particdo do &cido salicilico nos dois solventes. Transferir o residuo de titulacdo da fase
organica para um funil de decantacdo grande, disponivel na capela. Transferir o residuo

de titulacdo da fase aquosa para o frasco de rejeitos aquosos disponivel na capela.



QUI 02004 — DQO-IQ — UFRGS
13

Experimento 2: Extracdo continua do 6leo de oleaginosas

Montar um conjunto extrator de Soxhlet. Pesar uma quantidade de sementes de
amendoim (ou qualquer oleaginosa a sua disposi¢do) compativel com o tamanho do
extrator Soxhlet. Triturar as sementes para facilitar o contato com o solvente e colocar no
cartucho proprio para o extrator (de papel ou de vidro). Tampar o cartucho com um
chumaco de algodao (néo apertar) para evitar que parte do produto caia para o baléo e/ou
venha a entupir a tubulacdo do sifdo. Colocar hexano no baldo até atingir 2/3 de sua
capacidade, adicionando algumas pedras de ebulicdo e iniciar o processo, aguecendo o
baldo com manta de aquecimento. Deixar que 0 conjunto realize ciclos durante
aproximadamente 1h 30min. interromper o aquecimento e evaporar o solvente (em
evaporador rotatorio ou por destilagdo simples), utilizando um balédo pré- pesado. Pesar o
6leo obtido para os calculos de rendimento e transferir para o frasco correspondente,
adequadamente rotulado. Comparar a massa de 6leo obtida com a massa obtida a partir

das diferentes sementes.

Experimento 3: Extracdo da cafeina do mate.

CHs
I
N O
MY
N N
/ “CHj
H3C o)
Cafeina

Em um béquer de 250 mL de capacidade, aquecer uma mistura de 125-150 mL de agua e
10 g de folhas de mate picado (ou p6é de café ou guarand), durante 15 minutos.
Transcorrido este periodo, adicionar ~1 g de carbonato de calcio para precipitar os
taninos. Filtrar a suspensao através de uma pequena camada de Celite colocada sobre
papel filtro, usando pressao reduzida. Esfriar, colocar em funil de separacéo, adicionar 25
mL de diclorometano e misturar (ndo agitar energicamente para evitar a formacao de
emulsdo). Se ocorrer a formacdo de emulsdo, utilizar uma solugdo saturada de NacCl

durante a extragao.
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Separar as fases, recolher a fragdo organica em um Erlenmeyer e adicionar mais
25 mL de diclorometano a fracdo aquosa, repetindo o procedimento e juntando as duas
fracdes organicas. Adicione sulfato de sédio ou de magnésio anidros (1 ou 2 espatulas).
Estes compostos atuam como agentes secantes, retirando a agua do solvente. A
quantidade de agente secante deve ser suficiente até que o sélido fique solto pelo fundo
do Erlenmeyer. Apos 5 a 10 minutos, filtrar a solugéo para baldo de fundo redondo de 100
mL previamente pesado e evaporar o solvente em evaporador rotatério. Pesar a cafeina
bruta para célculo de rendimento. Ao final, dissolver a cafeina obtida em alguns mililitros
de diclorometano, verificar a pureza fazendo uma placa de cromatografia e transferir o

restante para frasco de armazenamento adequadamente rotulado.

Experimento 4: Extracdo do D-limoneno da casca de laranja com CO»

1) Montar com arame e papel filtro um suporte que garanta que as cascas ndo caiam no
fundo do tubo e inserir o suporte no tubo de centrifuga de 15 mL que foi previamente

pesado.
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2) Raspar aproximadamente 3 gramas de casca da laranja (evitar de raspar a parte
branca).
3) Adicionar as raspas de laranja ao tubo e compactar.

4) Colocar 5 cubos de gelo seco num pano e bater com um martelo ou qualquer
instrumento que deixe o gelo seco “em pd”. Adicionar o gelo seco até a borda do tubo e

fechar bem o tubo.
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5) Dentro da capela, inserir o tubo o mais reto possivel num banho de 4gua a 50°C e
fechar a capela. Apds alguns instantes comeca a formacéao de liquido que ira extrair o

limoneno e levéa-lo para o fundo do tubo.

6) Quando ndo houver mais liquido retira o tubo do banho e, dentro da capela, abrir a
tampa com cuidado.

7) Repetir os processos mais duas vezes.

8) Retirar o suporte de arame com as cascas de laranja.
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12) Pesar o tubo com o limoneno extraido.

13) Analisar no infravermelho e polarimetro.

Experimento baseado em:
https://www.youtube.com/watch?v=40U65Y6KG00

Relatorio

1- Descrever os resultados obtidos na titulacéo e calcular o coeficiente de particdo

2- Calcular o teor de oleo obtido pelo residuo no baldo e pela perda de peso da
semente utilizada. Discutir os resultados.

3- Na extracdo da cafeina, calcular o rendimento e relacionar com o valor tedrico,
responder porque nao se pode utilizar a extracdo direta com o solvente.

4- Discutir os procedimentos para a quebra de uma “emulsao”.

5- Discutira o procedimento da extracdo do limoneno com CO2 apontando as
vantagens de desvantagens do método empregado.


https://www.youtube.com/watch?v=4OU65Y6KG00
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2 - DESTILACAO
2.1 - DESTILAC;AO SIMPLES

A destilacdo é uma operacdo na qual um liquido é aquecido a ebulicdo em
aparelhagem adequada, seus vapores sdo condensados e recolhidos. E usada para
separar misturas de liquidos, liquidos de solidos e, mais raramente, solidos de solidos. A
pressédo de vapor depende da substancia e da temperatura. O aumento de temperatura
aumenta a pressdo de vapor da substancia. Quando a pressao de vapor do liquido se
iguala a pressao externa, o liquido entra em ebulicdo e a temperatura em que a pressao
de vapor iguala a pressao atmosférica € chamada de ponto de ebulicdo e encontra-se

tabelada para um grande nimero de substancias.

———

Fress3o de vapor

Tempsratura —=

Variagio da pressdo em funcio da temparatura

Para que dois compostos possam ser separados eficientemente por destilacado

simples, € necessario que a diferenca entre seus pontos de ebulicdo seja superior a 80°C.

2.2 - DESTILA(;AO FRACIONADA
A destilacdo fracionada € um processo semelhante ao da destilacdo simples,

porém emprega uma coluna de fracionamento (conforme é mostrado na figura a seguir),
adaptada entre o frasco gerador de vapores e 0 equipamento de condensacédo dos
mesmos, permitindo separar misturas de liquidos cujos pontos de ebulicdo dos
componentes puros diferem de menos de 80°C.

Como descrito anteriormente, um liquido puro entra em ebulicio quando sua
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pressdo de vapor se iguala a pressao atmosférica. J& uma mistura binaria entra em

ebulicdo quando a soma das pressdes de vapor parciais atinge a pressao externa.

Lei de Raoult: a pressédo de vapor parcial de um componente A em uma mistura
(pa) € igual & sua pressédo de vapor quando puro (Pa multiplicada por sua fragdo molar

(Xa) na mistura.

Pa= Xa.P4

A fracdo molar de cada componente é dada pela razao entre o nimero de moles
desse componente na mistura e a soma do numero de moles de todos 0s componentes

presentes.
ny

x =
4, +ng +ng

A composicdo do vapor da mistura em relacdo a cada componente depende das
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pressodes parciais, segundo a Lei de Dalton.

_ Pa
pPa +Pe t+Pc

X4

Exemplo: uma mistura equimolecular de EtOH + n-BuOH destila a 93°C, a pressao
normal. O EtOH puro destila a 78°C e o n-BuOH a 117,3°C. A primeira fracdo do destilado
possuira uma maior concentracdo em EtOH devido a maior volatilidade deste alcool.

P.V.eron @ 93 °C = 1260 mmHg (valor tabelado)

P eton = Peton . Xeton

P ETon = 1260 . 0,5 P eTon = 630 mmHg

P.V.nswon @ 93 °C = 1260 mmHg (valor tabelado)
P n-8uoH = Pn-suon . Xn-uon

p n-BuOH — 260 . 0,5 p n-BuOH = 130 mmHg

630 mmHg + 130 mmHg = 760 mmHg

760 mmHg — 100%
630 mmHg - X
X = 83% de EtOH no destilado (e 17% de n-BuOH)

A pressdo de vapor total da mistura €, entdo, intermediaria entre as pressdes de
vapor dos componentes puros, por isso a temperatura de ebulicio da mistura €
intermediaria entre seus pontos de ebulicdo. O vapor tera maior concentracdo do
componente mais volatil (menor ponto de ebulicdo — PE). Serve para misturas ideais.

O ponto de ebulicdo da mistura é a temperatura onde a soma das pressdes

parciais dos componentes é igual a pressao atmosférica.

Exemplo:
— 25 mols de ciclohexano + 75 mols de tolueno: destilam a 100 °C

— pressao de vapor parcial do ciclohexano a 100 °C = 433 mmHg
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— pressao de vapor parcial de tolueno a 100 °C = 327 mmHg

— composicao do destilado = 57% de ciclohexano e 43% de tolueno

Na destilagéo, o ponto de ebulicdo da mistura sofre uma elevagao gradual uma vez
gue a composi¢do do vapor se torna cada vez mais rica no componente menos volatil.
Para purificar estas misturas separam-se as primeiras fracbes do destilado, ricas no
componente mais volatil. Estas fracdes sao novamente destiladas e as primeiras fracdes
sado novamente separadas, sofrendo um crescente enriquecimento no componente mais
volatil. O procedimento pode ser repetido varias vezes até que se atinja o adequado grau

de purificacdo da mistura. Este tipo de destilacdo representa o principio da destilacédo

fracionada.
FR3
110 ,.-";
T 100
Temperatura FR2)
90 |
FR1 A~/
8 —————
—

Volume de destilado (fragio)

O efeito da coluna de fracionamento € proporcionar em uma unica destilacdo uma
série de microdestilacbes simples sucessivas. Existem muitos tipos, porém as mais
usadas em laboratérios quimicos séo as de Vigreux e de Hempel, conforme é mostrado

na figura a seguir.
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_ RARABARMARARN

Vigreux

Coluna de Vigreux: tubo de vidro com vérias reentrancias em forma de espinhos

onde as pontas de um par quase se tocam.

Coluna de Hempel: tubo de vidro preenchido com pequenos tubos ou anéis de

vidro ou de outro material inerte.

A eficiéncia de uma coluna de fracionamento € medida pelo nUmero de vezes que a

solucao é vaporizada e recondensada durante uma destilacdo e se expressa em numero

de pratos teoricos. O comprimento da coluna (dimens&o) necessério para a obtengédo de

um prato tedrico € a altura equivalente a um prato teérico (AEPT). Quanto menor esta

grandeza, mais eficiente € a coluna.

NuUmero de pratos tedricos necessarios para separar misturas em funcao
Das diferencas nos pontos de ebulicdo de seus componentes

Diferengas nos Numero de pratos tedricos
Pontos de ebulicdo Necessarios para a separacao
108 1
72 2
54 3
43 4
36 5
20 10
10 20
7 30
4 50
2 100

Sendo assim, a escolha da coluna depende da diferenca entre os pontos de
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ebulicdo dos componentes da mistura. Quanto menor a diferenca entre os pontos de

ebulicdo, maior o nimero de pratos tedricos necessarios para uma separacao eficiente. A
eficiéncia depende, também, da intensidade do aquecimento do baldo e do fluxo com que
o liquido é destilado. Para um bom fracionamento é necessario um bom controle do
aquecimento e razdo de refluxo, que € a razdo entre a quantidade de vapor condensado
que retorna a coluna e a por¢ao que destila por unidade de tempo. Para evitar perda de
eficiéncia da coluna costuma-se isola-la do ambiente com |& de vidro, tiras de amianto,
algodao, etc. O grafico abaixo mostra um diagrama de fracionamento de uma mistura com

uma coluna de trés pratos teoricos.

F e O
E.ﬂ__ i I:":"_. "Il'l1 1 40
]
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2
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Temparalura I':if,_ iquido
B0+ = - T
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1 L 24 40 @l an 1008

Diagrama de fase para a destilacdo de um sistema
de dois componentes conhecidos

L1 = liquido com 5% de A e 95% de B submetido a 4 ciclos de vaporizacao e
condensacao.

L5 = composicao do liquido destilado com aproximadamente 95% de A e 5% de B.

As linhas horizontais, L1-V1, L2-V2 , L3-V3, L4-V4 representam 4 vaporizaces na
coluna. As linhas verticais V1 L2 , V2 L3, V3 L4, V4 L5 representam as condensacodes
correspondentes. Para melhor separacdo desta mistura torna-se necessario um maior

namero de ciclos de destilagdo (maior nUmero de pratos tedricos).

Misturas de liquidos com pontos de ebulicdo entre 40-150°C sdo destiladas,

geralmente, em aparelhagem para destilacdo simples, desde que a diferenca entre seus
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pontos de ebulicdo seja maior que 80°C. O vapor sobe pela conexao de Claisen, envolve

o termdmetro, passa para o condensador e é recolhido pelo baldo coletor. O bulbo do

termdémetro deve estar em contato com a saida do vapor.

Misturas azeotropicas

A maior parte das misturas liquidas homogéneas se comportam como solugdes
ideais. Ha desvios da lei de Raoult decorrentes de forte atracao entre moléculas, os quais
podem ser positivos ou negativos.

Desvios positivos: ocorrem quando a pressdo de vapor da solucédo € maior do que
a esperada porque as forcas de atracdo entre as moléculas dos componentes sdo mais
fracas do que entre moléculas idénticas.

Desvios negativos: ocorrem quando as forcas de atracdo entre as moléculas dos
componentes sdo mais fortes do que entre moléculas idénticas, ocorrendo um decréscimo

da presséao de vapor da mistura em relacdo ao esperado.

Mistura azedtropo Mistura azedtropo
Mistura ideal de minimo de maximo

- Linha do vapor

Composigao Composigao Composigao

As misturas azeotropicas apresentam composicdo fixa para cada mistura de
solventes, com ponto de ebulicdo constante. O ponto de ebulicdo pode estar abaixo
(azebtropo minimo) ou acima (aze6tropo maximo) do ponto de ebulicdo dos
componentes. As misturas azeotropicas tém grande importancia na remocao de
substancias indesejaveis presentes em alguns liquidos. A adicdo de uma terceira
substancia, que forma uma mistura azeotrépica com a impureza, permite a obtencédo da
outra pura. Por exemplo, a 4gua pode ser eliminada de solventes organicos pela adicédo
de certa quantidade de benzeno, tolueno ou xileno, que formam misturas azeotrépicas
com a agua que, assim, pode ser eliminada facilmente do outro solvente por destilacdo. A

operacao envolve a co-destilacdo da substancia a purificar com a agua e as vantagens
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desta técnica sdo: - a mistura entra em ebulicdo em temperatura inferior ao ponto de
ebulicdo da &gua (forma-se uma mistura azeotropica, isto €, a mistura resultante
comporta-se como um liquido com ponto de ebulicdo definido, ndo separavel em seus
componentes por destilagdo); - ocorre um desvio positivo da Lei de Raoult. Desvios
positivos grandes, por exemplo, EtOH / H>O conduzem a um maximo na curva de pressao
de vapor total da mistura, originando um azeo6tropo de ponto minimo.

Quando o desvio é positivo, a pressdo de vapor da solucdo € maior que a
esperada, porque as forcas de atracdo entre as moléculas dos componentes sdo mais
fracas do que entre moléculas idénticas. Quando é muito grande, os dois componentes se
separam em duas fases imisciveis (exemplo: uma mistura de n-butanol e dgua). No limite
positivo da Lei de Raoult, os dois componentes sdo completamente imisciveis e cada
componente entra em ebulicdo independentemente do outro, a uma pressao total de

vapor igual a soma das pressdes de vapor se cada componente puro.
ProtaL = pa + pe (Lei de Dalton)

Assim, a pressdo de vapor da mistura a qualquer temperatura € maior que a
pressdo de vapor de qualquer componente. A composicdo do vapor é determinada
através da relacao:

o
Na_Pa
~ po
NB PH

Exemplo:

PE EtoH (95%) = 78,3 °C
PE H20= 100 °C
PE mistura = 78,15 OC

2.3 - DESTILACAO A PRESSAO REDUZIDA

A destilacdo a pressdo reduzida € utilizada para purificar substancias que se
decompdem em temperaturas abaixo de seu ponto de ebulicdo ou que tenham pontos de
ebulicdo muito elevados. O procedimento é semelhante ao realizado para a destilacdo
fracionada, porém o conjunto é submetido ao abaixamento da presséo, realizado por meio
de uma bomba de vacuo ou de uma simples trompa d'agua. O resultado pratico é o

abaixamento da temperatura de ebulicdo, pois a presséo de vapor do liquido se iguala a
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presséo externa em uma temperatura menor. O sistema deve sofrer algumas adaptacoes,

tais como, a substituicdo das "pedras de ebulicdo" por um microcapilar conectado ao
exterior (ou submetendo o liquido a uma agitacdo enérgica) e o fechamento do sistema (o0

sistema coletor ndo mais podera ficar aberto ao ar), entre outras.

Dicas e precaucdes sobre destilacao:

Para evitar que o liquido no baldo sofra superaquecimento, sdo adicionadas
“‘pedras de ebulicdo” cujas superficies porosas proporcionam uma ebuligdo controlada.
Caso a destilacao seja interrompida e o destilado esfrie deve-se adicionar mais as pedras
de ebulicdo pois os originais perdem sua eficécia.

Obs: as pedras de ebulicdo ndo podem ser colocadas no liquido préximo ao ponto
de ebulicdo, sendo ocorre uma ebulicdo repentina, com risco de projecdo do liquido
guente para fora do sistema. Deve-se esperar esfriar para uma temperatura abaixo de
10°C do ponto de ebulicdo do solvente.

A fonte de aguecimento pode ser uma manta de aguecimento, um banho de agua,
de 6leo, de areia e, por vezes, um bico de Bunsen (CUIDADO: A MAIOR PARTE DOS
LIQUIDOS ORGANICOS SAO ALTAMENTE INFLAMAVEIS).

O fluxo da destilacdo deve ser de aproximadamente 2 gotas de condensado por
segundo, para manter-se uma boa temperatura de equilibrio liquido-vapor. A destilagédo
muito rapida ocasiona sobreaquecimento do vapor e erro na leitura do ponto de ebuli¢éo.
Para a obtencdo de um produto mais puro, descarta-se uma pequena quantidade da
fragdo inicial e final do condensado (as chamadas “cabeca e cauda” da destilagéo) e

destila-se até que a leitura do p.e. aumente 2-3 °C acima do valor constante observado.

Atencdao: nunca destilar qualquer liquido até secar o balao!

EXPERIMENTAL

Experimento 1: Destilagdo do vinho
Montar uma aparelhagem de destilacdo fracionada a pressdo normal, com

termometro acoplado. Colocar em um baldo monotubulado de 300 mL cerca de 200 mL
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de vinho tinto. Adicionar pedras de ebulicdo. Aquecer utilizando uma manta elétrica.
Coletar em provetas graduadas quatro fragcdes sucessivas de 20 mL de destilado na

proveta, anotando para cada fracdo a temperatura inicial e final de coleta.
Experimento 2: Determinacéo do teor alcodlico

a) Determinacédo do teor alcodlico através do indice de refracéao.

Determinar o indice de refracdo de cada fracdo, utilizando o refratdmetro de Abbe.
Corrigir o valor do indice de refracdo com a temperatura, sabendo que 0 mesmo diminui
com a temperatura. Assim, se a medida for feita acima de 20°C, o valor do fator de
correcdo deve ser somado para chegar ao valor em 20°C.

Fator de correcao:

n?? = + At x 0,00045

Nabservado

Relacionar o indice de refracdo determinado com o teor de alcool presente,
utiizando uma curva de calibragcdo previamente obtida com o mesmo equipamento,
baseada em solu¢gbes de concentracdo conhecida, disponivel no laboratério. Anotar os
resultados. Juntar as quatro frac6es e determinar o indice de refracdo da mistura obtida.

Determinar, também, o indice de refracdo do vinho original.

b) Determinacao do teor alcodlico através da densidade.
Determinar a densidade da mistura das 4 fra¢des utilizando um densimetro (mede
diretamente a densidade em g/mL) . Uma vez conhecida a densidade da amostra, essa

pode ser convertida no teor alcodlico pela relacdo
y =-0,0021x + 1,0124
Em que y é a densidade da amostra em g/mL e x € o teor alcodlico.
Determinar, também, o teor alcodlico do vinho através das medidas de densidade.

Comparar com o dado informado no rétulo.

b) Determinagao do teor alcodlico através do efeito “salting out”

Utilizar 50 mL do destilado unificado e colocar em Erlenmeyer de 125 mL,
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adicionando 15 g de carbonato de potassio. Tampar e agitar vigorosamente. Se ndo

separar em duas fases, adicionar mais carbonato de potassio. Separar as fases em funil

de separacdo e medir o volume de alcool obtido. Comparar com os valores obtidos pelos

outros métodos.

Relatorio

F Tinici Ttin No Tmedid Teor  alcoolico
racao a (°C) a (°C) bservado a (°C) corrigido (%)

1

2

3

4

M
istura

Nas observacfes da coleta das fracbes do destilado, responder porque a

temperatura do destilado aumenta continuamente e comentar os resultados dos teores

alcodlicos das fracdes de do destilado e do destilado total.

Comentar o resultado do salting out.

Comparar os trés métodos de determinacao do teor alcodlico do vinho.

BIBLIOGRAFIA

1. NTAMILA, M. S.; HASSANALI, A. J. Chem. Educ. 53(4), 263 (1976).
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3 - DESTILACAO POR ARRASTE A VAPOR E EXTRACAO
ACIDO-BASE

A destilacdo por arraste a vapor d'agua € um método usado para purificar

substancias que se decompdem a temperaturas elevadas e para a separacdo de
compostos volateis de uma mistura de outros ndo-volateis.

O vapor passa pela amostra aquecida e extrai material volatil, que é condensado
em outro recipiente. A separacdo de 6leos essenciais a partir da matéria vegetal € um dos
usos mais comuns desta técnica.

Caracteristicas para que uma substancia organica possa ser separada/purificada
por este processo:

a) ser insoltvel ou pouco soluvel em agua,;
b) ndo sofrer alteragdo/decomposicéo pelo vapor d'dgua aquecido;

c) possuir apreciavel presséo de vapor (> 5mmHg a 100°C).

O ¢6leo do cravo da india que sera destilado por arraste a vapor contém, entre
outros componentes, quantidades apreciaveis de eugenol e acetileugenol, os quais
podem ser separados entre si, considerando que o eugenol € um fenol e possui

caracteristicas acidas ( pKa = 10; reage com base forte).

0 ~o
A _oH
[ ] TFL o
.-'.-'-"i'-h""\-.-"-.--""'-.':‘.'.: e
Eugenol Acetil-eugens

Em uma extracdo acido-base as espécies que apresentam este comportamento
sdo convertidas em sais soluveis em agua, que podem ser separados dos compostos

insolUveis em agua.
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EXPERIMENTAL

Experimento 1: Destilacdo por arraste a vapor

O processo de arraste a vapor possui grande aplicabilidade podendo ser usado
para a extracdo do Oleo de cravo da india, de casca ou folhas de limao, de casca ou de
folhas de laranja, de folhas de eucalipto e de folhas de capim cidré.

Montar a aparelhagem para a destilagéo por arraste conforme a figura a seguir.

Water out
to sink

Adicionar agua no funil de adicdo (50-100 mL). Triturar aproximadamente 15 g de
cravo da india em um gral, transferir para um baléo que pode ser bitubulado ou tritubulado
e adicionar 100 mL de agua ao cravo. Aquecer e deixar destilando até obter cerca de 110
mL de destilado. Durante o tempo da destilacdo, adicionar agua do funil de adicdo de
maneira a deixar sempre o volume de agua do baldo proximo ao inicial. O destilado (que
possui odor agradavel) contém parte do 6leo como sobrenadante e parte disperso na
adgua. Para separar o sobrenadante da agua utliza-se um funil de separacdo de

capacidade adequada.

Experimento 2: Extracdo acido-base dos constituintes do 6leo do cravo
Transferir 100 mL da suspensdo de 6leo de cravo da india para um funil de
separacao de capacidade adequada. Extrair a suspensédo com duas porc¢des de 25 mL de

diclorometano, isto é, adicionar 25 mL de diclorometano, agitar, deixar separar as fases,
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recolher a fracdo organica, acrescentar 25 mL de diclorometano a fase aquosa, repetindo

o0 procedimento. Reunir 0s extratos organicos, e realizar a separacdo dos compostos

através de extracdo com base. O acetileugenol ndo reage com base e permanece na fase

organica. Para retornar ao eugenol a partir do sal, é adicionada uma solugdo de HCI,

diminuindo a sua solubilidade em &gua, e assim o eugenol pode ser extraido por

diclorometano. O resumo deste procedimento esta representado no esquema abaixo:

Extragio do dleo de crava
com diclarometana {2 x 25 mL)

Migtura dog dolg extratos nrgﬁnh:ng
em dicharomealano

2 ¥ 25 mL de solugao aquosa NMalH 10%

5 o
A | |

Acetil-eugenal
em dicloromealana

Eugenolata de sddio I ]
em solugle aguosa

it a) secar com Ma, S0, . .
Oy &) filirar para balao pesado ﬁgﬂ"{ﬁﬁﬂgﬂﬁg‘?
fl G o) remawer solvanta L !

1 am retaavaporador

| Acetil-euganol | , |
Eugenal em agua

Eﬂ[ﬂ.l;ﬂ.ﬂ com diclonometans
(2x 25 ml)

Solu uasa l Eugenal
[M.-I [ am dlnlngmmatnnn

a) secar com NS0y
k) fitrar pare balds pesado
! ) rermaver salverle
o ; em ratasvaparadar
]

Atencdo: ndo trocar as fases e fazer a segunda extracdo na fase correta.

ApOs as secagens, filtre as solu¢cbes organicas para balBes pré-pesados e remova
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o solvente em evaporador rotatorio, pesando as massas de eugenol e acetileugenol.

Experimento 3: Caracterizacdo dos produtos obtidos

a) Analise por CCD

Verificar a eficiéncia da extracdo acido-base por cromatografia em camada delgada,
aplicando nas placas de silica ativada pontos do eugenol e do acetileugenol obtidos,
dissolvidos em diclorometano, bem como do 6leo de cravo original. Como eluente utilizar
cloroférmio ou Hexano/Acetato de Etila (70/30). Se forem utilizadas placas com indicador
fluorescente, fazer a revelagcdo na camara de UV. Caso contrario, revelar na camara de

iodo.

b) Analise por cromatografia gasosa

Em um recipiente limpo (presente no kit de vidraria), com a ajuda de uma pipeta de
pasteur limpa, juntar 3-4 gotas da amostra em ~0,5 ml de solvente (indicado pelo
professor).
Tomar o cuidado de utlizar uma pipeta para cada amostra para nao ocorrer

contaminacdo. Vedar o frasco e proceder a andlise.

c) Analises por via umida

Testar o eugenol e o acetileugenol através dos testes de insaturacdo ativa (teste de
adicado de Bromo) e testes para fendis (complexacao com FeCls).

- Teste da adicdo de bromo: A adicdo de bromo a uma ligacdo dupla forma um di-
haleto vicinal. Dissolver cerca de 0,2 mL de cada amostra em 0,5 mL de diclorometano,
em um tubo de ensaio, e adicionar gota a gota uma solucado de bromo em diclorometano.
Se houver o descoramento da solucdo de bromo considera-se que 0 composto possui
insaturacdo ativa. Obs.: Verificar se ndo ha desprendimento de HBr gasoso, o que
caracteriza uma reacdo de substituicdo. Isso pode ser feito colocando um pedaco de
papel tornassol azul umedecido em &gua na saida do tubo de ensaio — se houver
liberacdo de HBr o papel ficard vermelho. Nesse caso a reacdo ndo serd uma adicao e,
portanto, ndo vai caracterizar a presenca de insaturacéo ativa.

- Teste de complexacdo com cloreto férrico: o cloreto de ferro Ill reage com fenais,
produzindo complexos coloridos (coloracdo violeta, azul, vermelha ou verde intensa).

Fenois soluveis em 4gua sao testados com FeClsz aquoso (teste i), fendis insollveis em
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agua sao testados com FeCls dissolvido em CHCIs (teste ii).

i) Dissolver 5 gotas ou 0,03 g da amostra em 0,5 mL de agua e adicionar solucéo
aquosa de FeCls 2,5%. O aparecimento imediato de uma coloracdo vermelha, azul,
purpura ou verde € indicativo da presenca de fenol.

i) Em um tubo de ensaio seco colocar 0,03 g ou 5 gotas de amostra e adicionar 2 mL
de cloroférmio. Agitar, se ndo houver dissolugdo mesmo que parcial, adicionar mais 2-3
mL de cloroférmio e aquecer suavemente. Resfriar a 25°C e entdo adicionar 2 gotas de
uma solucdo de FeCls a 1% em cloroférmio e, a seguir, 3 gotas de piridina. Agitar e
observar a formacao de cor. Positividade pelo aparecimento imediato de coloragao azul,
violeta, purpura, verde ou vermelho-tijolo. Obs.: Coloragdo amarelo-palida ou castanho

indica teste negativo.

d) Andlises por espectroscopia no infravermelho
Analise os espectros no infravermelho do eugenol e do acetileugenol, identificando os

grupos responsaveis pelas principais bandas de absorcéo.

Relatorio

No relatorio devera constar as reacdes envolvidas no processo de separacao acido-base,

as quantidades utilizadas de material e o teor de eugenol e acetileugenol obtidos.

BIBLIOGRAFIA
1. NTAMILA, M. S.; HASSANALLI, A. J. Chem. Educ. 53(4), 263 (1976).
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4 - SUBLIMACAO

A sublimacdo € um processo que consiste na passagem de uma substancia do
estado solido para o estado de vapor e, novamente, para o estado solido, sem passar
pelo estado liquido. E uma caracteristica de substancias que, quando aquecidas,
alcancam pressao de vapor igual a atmosférica em temperaturas inferiores as necessarias
para a fusdo das mesmas. O naftaleno e a canfora sdo exemplos de substancias que
sublimam lentamente a temperatura ambiente. O gelo seco (diéxido de carbono) é outro

exemplo de substancia que passa diretamente do estado sélido para o vapor.

Observa-se que essas substancias "desaparecem sem fundir e sem deixar
vestigios" quando abandonadas em recipientes abertos. A sublimacdo é um processo
simples de purificacdo de substancias, especialmente levando-se em consideracdo que
muitos solidos que fundem a pressdo atmosférica podem ser sublimados a presséao
reduzida. Em teoria, todos os sélidos poderiam ser purificados por este processo
bastando, para tal, encontrar-se as condicOes de pressédo e de temperatura adequadas.
Para um melhor entendimento do processo e de suas possibilidades, amplie seus
conhecimentos na bibliografia indicada para a disciplina dando énfase aos graficos de
presséo de vapor versus temperatura.

Este experimento podera ser realizado utilizando uma aparelhagem (A) especifica
para sublimacdo (tubo com saida lateral para vacuo e condensador tipo "dedo frio") ou
uma aparelhagem mais simples (B) (cipsula de porcelana, folha de papel filtro e funil de

vidro atuando como condensador), mostrados na figura a seguir.
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EXPERIMENTAL

Experimento 1: Purificagdo de acido benzoico por sublimagao

O, -OH

Ij#j
P
-

Acido benzoico

Para este experimento, preparar a aparelhagem conforme indicado por seu
professor. Colocar de 0,5 a 1 g da amostra de acido benzoico contaminado com
benzaldeido no tubo de vidro ou na capsula de porcelana e adaptar o sistema de
resublimacdo. Aquecer suavemente o recipiente que contém a amostra para que nao
ocorra a fusdo e observar o processo de sublimacéo. Ao final da reacgéo, raspar o sélido
condensado no funil com uma espatula e pesar para calcular o rendimento do processo.

Anotar e explicar suas observacgoes.
Experimento 2: Andlises do acido benzoico purificado

a) Ponto de fusao;

b) Ensaios via umida:

- Teste da 2,4-dinitrofenilhidrazina (teste geral para a determinacao de carbonila de
aldeidos e cetonas):

Dissolver 0,05 g da amostra em 2 mL de etanol 95%. Adicionar 1 mL do reagente de
2,4- dinitrofenil-hidrazina. Agitar vigorosamente e observar. A positividade do teste é dada

pelo aparecimento de um precipitado colorido em, no maximo, 15 minutos.
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- Teste da fucsina (teste especifico para aldeidos):

Em um tubo de ensaio colocar 0,05 g ou 5 gotas de amostra e adicionar 2 mL do
reagente de Schiff. Agitar suavemente. A positividade € dada pela formacdo de uma cor
que varia de puarpura ao violeta. Obs.: uma coloracédo résea indica teste negativo.

- Teste com bicarbonato de sédio (teste de acidez para acidos carboxilicos):

Dissolver algumas gotas ou alguns cristais da amostra em 1 mL de metanol e
lentamente adicionar uma solucdo saturada de NaHCOs, gota a gota. A positividade é
dada pela evolucdo de CO2 gasoso. Ao final, transferir o produto puro para o frasco
correspondente, adequadamente rotulado.

Relatorio

Deverdo ser discutidos o ponto de fusdo do produto obtido e o tabelado e os

resultados dos testes quimicos realizados.
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5 — CRISTALIZACAO/RECRISTALIZACAO

A recristalizacdo € uma das técnicas de purificacdo de compostos sélidos mais
importantes a ser dominada pelo quimico organico. Essencialmente, o método consiste no
rompimento da estrutura cristalina do sélido por dissolucdo a quente em solvente
apropriado, seguido pelo resfriamento da solugcdo que produz novamente os cristais,
deixando as impurezas no solvente. Isto ocorre porque, geralmente, moléculas estranhas
nao entram na rede cristalina que esta sendo formada. A recristalizacdo desenvolve-se

em varias etapas:

1 - Escolha do solvente

O solvente deve atender a certos critérios para ser usado na recristalizacdo de um
dado composto:

a) O composto a ser purificado deve ser bem solavel a quente e relativamente
insoltvel a frio (isto minimiza perdas), enquanto que as impurezas devem ser sollveis a
frio. Outra possibilidade a ser considerada € que as impurezas sejam insolaveis no
solvente a quente, de forma que possam ser separadas por filtracdo a quente;

b) o solvente deve ser inerte frente ao soluto;

C) € necessario que o ponto de ebulicdo do solvente seja menor que o ponto de
fusdo do soluto, evitando-se com esta precaucdo que o soluto precipite como um "6leo".

Caso o composto seja conhecido, uma consulta a literatura pertinente informara o
solvente a utilizar. Se for desconhecido, sera necessario determinar o melhor solvente por
tentativas, utilizando pequenas quantidades de material. Deve-se ter em mente 0s
principios gerais de solubilidade: compostos polares sao insolUveis em solventes apolares
e soluveis em solventes polares e compostos apolares sdo mais sollveis em solventes

nao-polares. Muitas vezes sao utilizadas misturas de solventes.

2 — Dissolucéao

Deve ocorrer na capela para evitar a inalacdo de vapores de solventes. O material
a ser purificado € colocado em frasco de Erlenmeyer de tamanho apropriado, juntamente
com alguns mililitros etanol. O frasco € entdo aquecido (chapa elétrica ou banho de agua
guente) com agitacdo, adicionando-se lentamente mais solvente, em sua temperatura de
ebulicdo, a mistura em ebulicdo, até que todo solido esteja dissolvido. No caso de uma

pequena porcdo de material permanecer insolavel, deve-se evitar adicionar muito
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solvente, pois pode se tratar de impureza insollvel, que serd removida posteriormente.

Quando o meio de dissolucdo mais apropriado € uma mistura de solventes,
procede-se da seguinte forma: o solido a ser purificado é dissolvido a quente no solvente
onde for mais soluvel e, a seguir, adiciona-se também a quente e lentamente o solvente
responsavel pelo decréscimo da solubilidade do soluto no meio, até o aparecimento de
uma ligeira turvacao. Adicionam-se entdo algumas gotas do primeiro solvente. Impurezas
solaveis e coloridas podem muitas vezes ser removidas com tratamento com pequenas
guantidades de carvao ativo, adicionadas cuidadosamente a solugdo quente (ndo
adicione a solucdo em ebulicdo!), com subsequente aquecimento a ebulicdo da mistura

resultante por alguns minutos.

3 - Filtracédo a quente

Para remover as impurezas solidas, a solucdo quente deverd ser filtrada,
empregando funil de colo curto (preferencialmente pré-aquecido) e papel de filtro
pregueado. O filtrado ser& recolhido em um béquer. No caso de ocorrer cristalizacdo no

papel ou no filtro, pode-se dissolver os cristais com um pouco de solvente quente.

4 — Cristalizacao

Deixar a solucao resfriar lentamente, sempre em frasco de Erlenmeyer, permitindo
gue os cristais crescam bem formados. Se ndo ocorrer a cristalizacdo, esta podera ser
induzida com a adicéao de alguns cristais puros do composto ou por atrito das paredes do
frasco com um bastdo de vidro. Algumas vezes sera necessario completar a cristalizacdo

imergindo o frasco num banho de gelo-agua.

5 — Filtracao
A mistura resfriada de cristais e solugdo devera ser filtrada empregando-se funil de
Bichner e frasco de Kitassato conectado em trompa d'agua. Os cristais resultantes

deverao ser lavados com um pouco de solvente frio.

6 - Secagem dos cristais

Dependendo da natureza do composto recristalizado e do solvente empregado, a
secagem dos cristais pode ser efetuada:

a) por simples exposicdo ao ambiente (compostos estaveis ao ar, ndo-higroscépicos

e provenientes de recristalizacdo em que se empregou solvente volatil);
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b) em estufa (compostos estdveis ao ar, ndo-higroscopicos e solvente menos
volatil);

c) em dessecador (compostos sensiveis as condicdes atmosféricas).

EXPERIMENTAL

Preparacdo e Purificacdo do Acido Acetilsalicilico (AAS, aspirina)

o
OH :F"'J“'H a
AC00H o o H250, (cal)
5 AZ00H
T A e g
.--F L}
dcido salicllico  anidrido acétice aspirina acido acélico |
Composto Quantidades M (g.mol?) mmol
Acido salicilico 59 138 36
Anidrido acético
10 mL 102 106
(d=1,08 g.mL?)
H2S0O4 conc. 2-5 gotas - -

Em baldo de fundo redondo de boca esmerilhada de 100 mL colocar 5 g de &cido
salicilico, cuidando para que néo fique aderido as paredes do baldo. Adicionar 10 mL de
anidrido acético e, com cuidado, 2 gotas de &cido sulflrico concentrado. Adaptar um
condensador para refluxo e aquecer a mistura em banho-maria entre 50-60 °C, sob
agitacdo magnética durante 30 minutos. Observa-se, durante o aquecimento, a formacgéo
de precipitado de coloracdo branca. Transcorrido o periodo de aguecimento verificar se
ocorreu a conversdo completa do &cido salicilico testando a presenca de hidroxila
fendlica. Para tal, tomar uma pequena aliquota da mistura, colocar em um tubo de ensaio
e adicionar algumas gotas de solu¢éo aquosa de FeClz a 1%. O teste positivo para fenol &
a formacédo de cor violeta e a auséncia de hidroxila fendlica é indicada pela manutencéo
da coloragédo do reagente. Fazer também o teste com o &cido salicilico de partida, para
fins de comparacdo. Se o teste da reacdo se mostrar negativo para hidroxila fendlica,

resfriar o frasco da mistura reacional em banho de gelo, adicionar 100 mL de agua gelada,




QUI 02004 — DQO-IQ — UFRGS
40

agitar para suspender o sélido e filtrar em funil de Blichner lavando-o com uma pequena

porcdo de agua gelada. Reserve uma pequena por¢do do produto bruto para testes
cromatograficos.

Recristalizar o restante dissolvendo o sélido na menor quantidade possivel de
etanol 95% a ebulicdo (aproximadamente 10 mL), adicionar 4&gua morna até a solucdo
comecar a ficar turva. Se ela ficar turva, adicionar uma ou duas gotas de etanol até que
ela fique limpida novamente. Resfriar lentamente, recolher o precipitado em funil de
Bichner e secar ao ar. Repetir o teste para hidroxila fendlica para certificar-se de que nao
ocorreu hidrélise durante a recristalizacdo. Apdés completamente seco, pesar o produto
para o calculo de rendimento e determinar o ponto de fusdo, comparando-o com o valor
descrito na literatura. Ao final, transferir o AAS para o frasco correspondente,

adequadamente rotulado.

Relatorio

Discutir a reacdo realizada com o calculo do rendimento obtidos, as variacdes nos

procedimentos experimentais, resultados dos testes realizados.
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6 - CROMATOGRAFIA

A cromatografia € um método de separacdo de substancias baseado na
distribuicdo seletiva dos diferentes componentes de uma mistura entre duas fases
imisciveis. Os métodos cromatograficos permitem separar 0os componentes de uma
mistura através da migragdo seletiva e diferencial dos solutos através de um sistema
constituido de duas fases: uma sélida (ou fixa) e outra fluida (ou movel). A fase soélida é
denominada adsorvente e € estacionaria. A cromatografia € muito utilizada para analise,
separacao e purificacdo (em pesquisa e em escala industrial) de numerosos produtos
naturais: antibiéticos, vitaminas, hormonios, corantes, etc., qualificando este método para
exames "anti doping", entre outros.

A seguir serdo abordados os seguintes topicos:

1.1 Cromatografia em papel

1.2 Cromatografia em camada delgada

1.3 Cromatografia em coluna

1.4 Cromatografia gasosa, cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e cromatografia

de permeacédo em gel (GPC)

6.1. CROMATOGRAFIA EM PAPEL

Esta técnica cromatogréafica utiliza uma tira de papel-filtro de qualidade especial
como fase estacionéria. Este tipo de cromatografia é de execucdo muito simples e
necessita quantidades muito pequenas das substancias para realizar-se a analise. A
amostra € aplicada na borda inferior de uma tira de papel-filtro (cromatografia ascendente)
ou na borda superior (cromatografia descendente). A seguir, a tira é colocada em contato
com o eluente escolhido, cuidando para que o0 mesmo ndo entre em contato direto com a
amostra, deixando que ascenda ou descenda pela superficie do papel-filtro. A
identificacdo das substancias pode ser feita por visualizacao direta (quando possuem cor)
ou pela utilizacdo de reveladores adequados. Este método € muito util para separar
substancias muito polares como 0s agucares e 0s aminoacidos. A limitacdo é a pequena

guantidade das substancias que podem ser analisadas.
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6.2. CROMATOGRAFIA EM CAMADA DELGADA (CCD)

A cromatografia em camada delgada é uma técnica cromatografica similar a
realizada em papel. Consiste em cobrir uma placa de vidro, aluminio ou plastico, com uma
fase estacionaria adequada e com uma granulagdo conhecida. Placas de aluminio de
CCD com espessura determinada sdo disponiveis comercialmente. A espessura da
camada de adsorvente varia de 0,1 a 2,0 mm e deve ser a mais uniforme possivel. O
adsorvente pode conter um aglutinante (geralmente gesso ou amido), suspenso em agua
ou outro solvente adequado e depositado uniformemente sobre a placa (manualmente ou
por intermédio de aplicadores apropriados). Ao secar, o adsorvente permanece aderido a
placa que, em geral, deve ser ativada por aquecimento em estufa. A revelacdo e
identificagcdo das substancias é feita da mesma maneira que na cromatografia em papel.
Possui a vantagem, no entanto, de poder utilizar reveladores mais agressivos pois seu
suporte é mais resistente que o papel.

A CCD ¢é utilizada habitualmente na analise qualitativa e quantitativa devido a sua
grande sensibilidade e precisdo, mas pode ser utilizada em placas maiores, em escala
preparativa para amostras de até 250 mg. Para quantidades maiores prefere-se a
cromatografia em coluna que sera vista mais adiante.

Pela comodidade, rapidez, perfeicdo e confiabilidade dos resultados esta técnica
cromatografica é largamente utilizada em laboratorios clinicos e de controle de qualidade.
Em alguns aspectos ela perde para a cromatografia gasosa e para a cromatografia liquida
de alta eficiéncia. Estas ultimas, porém, sdo muito menos acessiveis e mais dispendiosas
e ndo estdo acessiveis em qualquer laboratorio ou industria.

O parametro relacionado ao deslocamento de um determinado composto em um
solvente ou mistura de solventes em camada delgada € o "Rf " (rate of flow), definido
como a razdao entre a distancia percorrida pela mancha e a distancia percorrida pelo
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solvente.

Rf = distancia percorrida pela mancha/ distancia percorrida pelo solvente.

— frente do solvente

ds
&——— produto 2
d2 P Rf1 =% Rz =2
o produto 1 ds

Estes valores sdo reprodutiveis em condicbes idénticas de trabalho (fase
estacionaria, fase movel e temperatura) e servem para caracterizar e identificar as
substancias. A medida é feita desde a linha de base (ponto onde foi aplicada a amostra)
até o centro da mancha em estudo. O valor obtido € comparado aos tabelados na
literatura especializada podendo servir para identificar a substancia em questéo.

Para realizar este tipo de cromatografia algumas etapas devem ser seguidas.
Corta-se uma tira da placa, na medida indicada pelo professor (ou ja previamente
cortada), desenha-se uma linha entre 0,5-1 cm da extremidade com um l4pis de ponta
fina. Nesta linha (denominada de linha de base) serdo colocadas as amostras a analisar,
em intervalos adequados.

Para aplicacdo das amostras, utilizam-se tubos capilares ou micro conta-gotas de
maneira que o didmetro das manchas ndo exceda 2 mm. Caso a substancia se encontre
em concentracao baixa repete-se a aplicacao a intervalos de tempo suficientes para secar

a aplicacdo anterior. Antes do desenvolvimento do cromatograma as manchas deverao

nm
4‘

A camara cromatografica onde sera feita a eluicdo das amostras deve ser um

estar secas.
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recipiente de vidro capaz de conter folgadamente a tira de papel-filtro e possuir tampa.

by

Aconselha-se colocar o eluente escolhido na cuba algum tempo antes de proceder a
analise para permitir gue o ambiente fique saturado com seus vapores (pode-se também

agitar a cuba para facilitar a saturacao).

Para a revelagdo do Cromatograma, se as manchas forem coloridas, o
cromatograma pode ser observada diretamente. Se forem “invisiveis”, a placa pode ser
revelada com auxilio de uma cuba de lodo. A placa revelada na cuba de lodo € mostrada
na Figura 6c¢. Pode-se utilizar ainda a lampada de emissao de luz UV para a iluminagao

da superficie da placa com luz Ultar-Violeta, mostrada na figura abaixo.

Revelacao na cuba de iodo e com lampada de UV

6.3. CROMATOGRAFIA EM COLUNA
A cromatografia em coluna € o mais antigo procedimento cromatogréafico, descrito

pela primeira vez pelo botanico russo M. S. Tswett que o utilizou para o isolamento dos
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pigmentos existentes nas folhas verdes dos vegetais. Consiste em uma coluna de vidro,
metal ou plastico, preenchida com um adsorvente adequado. O adsorvente pode ser
colocado na coluna diretamente (seco) ou suspenso em um solvente adequado
(geralmente o proéprio eluente a ser usado no processo de separacdo). Os principais
adsorventes normalmente utilizados sao a silica-gel, a alumina, o carbonato de calcio, o
oxido de magnésio, o carvao ativado, a sacarose e o amido, entre outros. Os principais
eluentes sao: éteres de petréleo, éter etilico, cloroférmio, acetato de etila, acetona, etanol,
metanol, &gua destilada ou misturas dos eluentes anteriores, entre outros.

A substancia a ser separada ou analisada é colocada na coluna pela parte superior
e o eluente é vertido apos, em quantidade suficiente para promover a separacao. A coluna
pode ser um simples tubo de vidro, aberto em ambas extremidades, ou semelhante a uma
bureta. Em alguns casos aplica-se vacuo pela parte inferior da coluna ou uma ligeira
sobrepresséo pela parte superior da mesma. E possivel visualizar a eluicdo pela coluna
guando as amostras sdo coloridas, e com o decorrer da analise séo recolhidas
separadamente, pela extremidade inferior. Quando a amostra ndo possuir cor recolhem-
se varias fracfes iguais de eluente, testando-as da presenca ou nao de substancias
dissolvidas pelo uso de reveladores adequados (luz UV, reveladores quimicos como iodo,

solucao de vanilina, acido fosfomolibdico, permanganto de potéssio, etc).
| @™ 14! |

Cromatografia em coluna de silica-gel

EXPERIMENTAL

Experimento 1: Efeito da polaridade dos compostos organicos e do solvente no Rf.
Utilizando placas cromatograficas de silica determine o Rf de compostos
organicos indicados pelo professor (naftaleno, benzofenona, B-naftol, etc) na mesma

placa usando mistura de solvente de diferentes polaridades (hexano puro, hexano:acetato
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de etila: 95:5, 90:10, 80:20, 75:25). Estabeleca uma relagéo entre a variacdo do Rf em

fungcé@o da polaridade do solvente. Para a revelagdo da mancha dos produtos que sdo
incolores utilizar UV ou outro indicador apropriado. Determine o valor de Rf e estabeleca

uma relacéo entre eles e a a polaridade dos compostos e a polaridade dos solventes.

Experimento 2. Determinacdo da sequéncia de solventes necessaria para separar
uma mistura de corantes em cromatografia em coluna.

Determinar o Rf dos compostos numa mesma placa cromatografica utilizando
diferentes solventes (acetona, &cido acético, acetato de etila, etanol, hexano, etc)

iniciando pelo menos polar.

Experimento 3: Separacao de mistura de corantes

Prepare a coluna cromatogréfica (um tubo de vidro de 5 x 250mm, afilado em uma
das pontas) cobrindo a extremidade afilada com um pequeno chumaco de algodéo e
preenchendo-a com silica gel (70-230 mesh) seca, ou na forma de uma suspensao no
solvente que sera utilizado como solvente. Caso tenha optado por esta ultima forma,
espere 0 adsorvente compactar-se antes de prosseguir e tenha o cuidado de manter a
coluna na vertical durante todo este processo

ATENCAO: A altura da camada de silica deve ser de aproximadamente 5-7cm.
Evite, portanto, o desperdicio de eluente e de adsorvente.

Adicione, cuidadosamente, a amostra pela extremidade superior da coluna,
dissolvida na menor quantidade possivel do eluente a ser empregado na separacao
(aprox. 0,5 mL). Espere alguns instantes para que a amostra penetre na camada de
adsorvente, iniciando entdo a adicdo do eluente puro para que se proceda a separacao
dos constituintes da amostra. Recolha as diferentes fragbes em tubos de ensaio, evitando

deixar secar a coluna.
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Anote suas observacdes e resultados.

Experimento 4: Acetilacdo do Ferroceno e sua separagdo por cromatografia

em coluna
O (0]
o 11 N G0
|:|e HsC (@] CH3¥ Fe CH, + i CH,
<= H4PO, =
65°C , 30 min (e}
CH,

produto principal

Coloque um agitador magnético menor possivel num baldo de 5 ou
10 mL. Use um agitador com aquecimento e prepare um banho de agua a
650C (use um termbémetro no banho para controlar a temperatura). Pré-
agueca o baldo no banho e adicione na seguinte ordem:

1) 93 [J 3 mg de ferroceno

2) 0,35 mL de anidrido acético

3) 0,1 mL de &cido fosférico 85%

Atencao:
- A ordem deve ser seguida, qualquer alteracdo na ordem de adicéo leva a
decomposicao do ferroceno
- a medida das quantidades é crucial para o sucesso da reacao.

- Anidrido acético deve ser destilado antes do uso.

Feche o baldo com um septo e adicione ao septo uma agulha. Mantenha a mistura
sob agitacdo e aquecimento por 30 minutos. Resfrie 0 baldo no gelo, adicione 0,5
mL de agua gelada e deixe sob agitacdo. Adicione gota a gota solucdo 3 M de
NaOH (20 a 30 gotas), ir testando com indicador de pH para evitar excesso de base.
Pode molhar a ponta do bastdo de vidro e passar no papel teste. Filtre o produto, e
lave com 4 x 1 mL de agua. Coloque o papel filtro com o produto num vidro de

relégio e deixe secando até a proxima aula.
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Préxima aula

- Pesar o produto para determinar o rendimento

- Separar por cromatografia*

- Fazer infravermelho do produto

* Os alunos vao definir na aula o solvente para a separagcdo (mistura

hexano:acaetato de etila funciona bem). Se for observado na placa a presenca de

ferroceno retird-lo com hexano. A coluna deve ser realizada com uma mistura

hexano-acetato de etila.

Relatério:

1-

Comente os resultados de Rf obtidos na cromatografia em fase delgada no
experimento 1, relacionando com a polaridade dos solventes e dos
compostos utilizados

Calcule o rendimento bruto da reagdo de acetilagdo do ferroceno,
comentando os resultados obtidos

Racionalize os Rf obtidos no experimento do ferroceno e, com base nesses
resultados, indique qual (ais) o (s) solvente(s) que vocé usaria para
separacao desse composto em cromatografia em coluna

Descreva os resultados do experimento de separagao por cromatografia em
coluna

Discuta os resultados da analise de FTIR

REFERENCIAS:
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7 — POLIMERIZACAO

Os plasticos sdo usados em grande escala na producdo de embalagens,
principalmente de produtos alimenticios, utensilios domeésticos e eletrodomeésticos, além
de suas aplicacdes cientifico-tecnolégicas e em diversas areas da industria.

A popularizacdo dos plasticos se deve, basicamente, ao seu baixo custo de
producéo, baixa densidade, elevada resisténcia quimica e a possibilidade de seu uso na
fabricacdo de pecas nas mais variadas formas, tamanhos e cores. O plastico e,
geralmente, uma molécula sintética, ou seja, produzida pelo homem, chamada de
polimero (do grego: poli - muitas, mero - partes). Os polimeros sdo moléculas gigantes,
geralmente de origem organica, constituidas pela unido de moléculas de baixa massa
molecular, denominadas monbmeros, através de reacfes quimicas. Portanto, o0s
polimeros podem ser definidos quimicamente como sendo moléculas relativamente
grandes, de massas moleculares da ordem de 1.000 a até mais de 1.000.000, cujas
estruturas apresentam unidades repetitivas. Polietileno, polipropileno, poliestireno,
poliéster, nylon e teflon® sdo exemplos de polimeros produzidos em larga escala
industrial. Os polimeros sédo classificados quanto as suas propriedades quimicas, fisicas e
estruturais. De acordo com as suas propriedades mecanicas, eles podem ser
classificados como fibras, elastdbmeros, plasticos rigidos ou flexiveis. Entretanto, também
podem ser agrupados em funcao do tipo de reacao utilizada em sua obtencéo e quanto a
técnica de polimerizacdo empregada, que afetam significativamente as caracteristicas dos
polimeros produzidos.

Em 1929, Carothers dividiu as polimerizagcbes em dois grupos, de acordo com a
composicdo ou estrutura dos polimeros. Segundo esta classificacdo, as polimerizagdes
podem ser por adicdo (poliadicdo) ou por condensacao (policondensacao). Na poliadicéo,
a cadeia polimérica € formada através de reac6es de adicdo dos mondmeros (geralmente
com uma dupla ligagdo), enquanto na policondensacdo a reacdo se passa entre
mondmeros polifuncionais ou entre monbémeros diferentes, usualmente ocorrendo a

eliminacdo de moléculas de baixo peso molecular, como a agua e amoénia.
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Poliadigao

e n :
Estireno Poliestireno (PS) |
Policondensagao
O
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o
Cloreto de adipoila 1,6-hexanodiamina
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Anos mais tarde, em 1953, Flory generalizou e aperfeicoou esta classificacao,
utilizando como critério o0 mecanismo de reacdo envolvido na polimerizacédo, dividindo as
reacdes em polimerizacbes em cadeia e em etapas, que correspondem, respectivamente,
as poliadicbes e policondensacdes. Com esta nova classificacdo, polimeros que antes
eram incorretamente considerados como produtos de poliadicdo, como os poliuretanos
(que néo liberam moléculas de baixo peso molecular, mas sédo caracteristicamente obtidos
por uma reacdo de condensacdo), receberam uma classificacdo mais precisa, sendo
considerados provenientes de polimerizagdes em etapas.

O nylon foi a primeira de todas as fibras sintéticas, feita a partir do petréleo, gas
natural, ar e agua. Foi desenvolvido em 1937 pelo professor americano de quimica
organica W.H. Carothers. O termo nylon € o nome genérico utilizado para descrever as
poliamidas sintetizadas; as poliamidas sdo um grupo importante de polimeros as quais
incluem as proteinas de ocorréncia natural. O nUmero que se encontra depois do termo

nylon refere-se ao nimero de carbonos existentes entre sucessivos grupos de amidas na
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cadeia. Por exemplo, o nylon 6,6 é preparado a partir de dois monémeros (conforme é

apresentado na figura anterior) com seis atomos de carbono nas suas cadeias.

A polimerizacao interfacial € uma técnica de polimerizacdo dentre muitas outras,
como polimerizagdo em emulsdo, em suspensdo, em massa, etc. Consiste na dissolucéo
de dois monémeros “‘complementares” em dois solventes imisciveis. O polimero forma-se
na superficie de contato da fase aquosa com a fase organica, originando uma fina
camada de polimero, que é posteriormente retirada e tratada. Este tipo de polimerizacéo
baseada na inexisténcia de equilibrio tem certas vantagens relativamente a polimerizacao
em massa: nao necessita de elevadas temperaturas, pois ocorre a temperatura ambiente;
o tempo de reacédo € curto; ndo necessita de equivaléncia estequiométrica exata.

Massa molar do polimero: em um polimero, a massa molar vai ser caracterizada
pela soma das massas das unidades repetitivas. Na formacéo do polimero, nem todas as
cadeias iniciam ou terminam ao mesmo tempo, levando a formacgdo de cadeia com
tamanho variadas. Dessa forma, dependendo da forma de medicdo da massa molar, tem
mais de um tipo de massa. A massa molar numérica média, Mn, esta relacionada a massa
molar do somatorio de todas as cadeias dividido pelo numero total de cadeias. A massa
molar ponderal média, Mw, esta relacionada a a massa molar de cada fracdo de maneira
ponderada. Quando as cadeias ndo sdo do mesmo tamanho o Mw é maior que 0 Mn. A
distribuicdo das massas molares é dada por Mw/Mn. Assim, polimeros com distribui¢céo
igual a 1 ocorre quando todas as cadeias sdo do mesmo tamanho e esse valor aumenta
guanto mais cadeias com tamanhos diferenciados ocorrer.

Comportamento Térmico: a estrutura no estado sélido de um polimero depende
da forma como as cadeias moleculares estdo empacotadas, que podem ser
desordenadas - fase amorfa ou ordenada e regular — fase cristalina. A cristalinidade é
formada pelo ordenamento dos segmentos da cadeia huma rede tridimensional. Ela difere
dos compostos de baixa massa molar por causa do comprimento da cadeia que dificulta o
ordenamento dos segmentos da cadeia. Os dominios cristalinos sdo menores, contem
mais imperfeicbes e estdo interconectados com as regides amorfas. A mobilidade da
cadeia polimérica e a presenca de cristalinidade determina se o polimero pode ser um
plastico, uma fibra ou uma borracha ou elastémero. De forma geral, os polimeros podem
apresentar pelo menos trés temperaturas de transicdo importantes: transicao vitrea - Tg,

fusdo cristalina - Tm, cristalizacao — Te.
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EXPERIMENTAL

1- Polimerizagéo interfacial

Em um béquer de 250 mL dissolver 7,0 mmol de cloreto de sebacoila (d = 1,12
g.mL?t, P.M. = 239,14 g.molt) em 50 mL de solvente clorado. Em seguida dissolver 14,0
mmol de NaOH em 50 mL de 4gua em um béquer de 100 mL e adicionar 7,0 mmol de
hexametilenodiamina (d = 0,84 g.mLt, P.M. = 116,20 g.mol?), ou solucdo aquosa desta
conforme disponibilizado. Transferir cuidadosamente essa solugcdo para o copo que
contém a solucdo de cloreto de sebacoila. Evitar turbuléncia, vertendo pela parede do
béquer. Com a ajuda de uma pinca remover o filme que se forma na interface das
solugdes. O fio que se forma deve ser lavado em uma solugdo contendo uma mistura 1:1
acetona/agua e depois numa solucdo 1.1 etanol/agua. Lavar o novelo com bastante
etanol e depois agua. Espalhar no vidro de reldgio e deixar secar ao ar.

Determinar o ponto de fusdo do polimero e caracterizar por IV.

2- Polimerizacdo em massa do estireno

O Estireno a ser utilizado sera purificado previamente seguindo o procedimento
abaixo:
Purificacdo do estireno: para evitar a sua polimerizacdo, um composto inibidor é adicionado ao
frasco do estireno, sendo necessario fazer a sua remocao antes da reacao de polimerizacdo. Este
inibidor, geralmente terc-butilcatecol, pode ser removido através da filtracdo do estireno em coluna
contendo alumina basica. Assim, uma coluna de vidro contendo cerca de 50 gramas de alumina
basica deve ser montada na capela, por onde serdo filtrados cerca de 30 mL de estireno e

recolhidos em um baldo Schlenk.

Em um tubo de ensaio Pyrex adicionar as quantidades de peroxido de benzoila descritas

na tabela abaixo.

Grupo 1l | Grupo 2 Grupo 3 Grupo 4 Grupo 5 Grupo 6

Iniciador

Q) 0,015 0,025 0,05 0,075 0,1 0,125
g
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Em seguida, adicionar 2,5 gramas de estireno, purgar a mistura com gas inerte por cerca
de 1 a 2 minutos e fechar o tubo com um septo de silicone. Colocar o tubo em um banho
de 4gua aquecido proximo ao ponto de ebulicdo (90-92 °C), mantendo-o por cerca de 45
minutos nestas condi¢des. Apos decorrido este tempo, retire o tubo do banho e mergulhe-
o0 em um banho de gelo por 5 minutos, removendo o septo de silicone para expor o frasco
a pressdo atmosférica. Quando o tubo estiver completamente resfriado, adicione 5 mL de
tolueno para a solubilizagdo do polimero sintetizado. Em um béquer de 100 mL contendo
50 mL de etanol e uma barra magnética, goteje esta solucdo utilizando uma pipeta
Pasteur mantendo a agitacdo constante. ApGs a completa precipitacdo, recupere o

polimero por filtracdo e deixe-0 secando até a proxima aula.
Caracterizacao:

e FTIR: Em um tubo de ensaio limpo, pegar uma aliquota do produto e dissolver em
cloroférmio. Colocar uma ou duas gotas dessa solugcédo sobre um cristal de KBr e
analisar por FTIR.

e RMN-1 H - Em um tubo de ensaio limpo, pesar cerca de 15 mg de amostra e

dissolver em 0,6 — 0,7 mL de cloroférmio deuterado (CDCI3) para a realizacdo da

analise do produto por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-lH).

e Peso Molecular - Em um tubo de ensaio limpo, dissolver 10 mg de cada polimero em
5 mL de THF e enviar para analise de SEC.

e Tg - Sob a orientacdo de seu professor, pesar cerca de 5 mg do polimero
diretamente em um porta-amostra de aluminio (panelinha), a qual € utilizada para a

andlise de calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

No relatério responda as questdes:

Nylon:
1- Equacione a reacéo de condensacéo
2- Porque a solugéo aquosa deve ser alcalina

3- Explique os resultados de FTIR e DSC do Nylon 6,10

Polimerizacdo em Massa:
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1. Discuta o efeito da concentragdo do iniciador no rendimento total e na massa

molar obtida para o polimero.

2. Interprete os espectros de RMN de 1H e de IV.

3. Apresente os calculos de rendimento por gravimetria.

4. Interprete o resultado da andalise de SEC e correlacione com a massa molar
teorica.

5. Construa um grafico correlacionando os efeitos de concentracao do iniciador na
conversao, massa molar e polidispersidade de todas as amostras sintetizadas

reunindo os dados obtidos de todos 0s grupos.

REFERENCIAS
1. MANO, E. B.; DIAS, M. L.; OLIVEIRA, C.M.F; Quimica experimental de polimeros,
Edgard Bllcher, Sao Paulo, 2004. 2. MANO, E. B.; MENDES, L.C.; Introducéo a
polimeros, 2ed, Edgard Blicher, Sado Paulo , 2004.

2. Canevarolo Jr, S. V.; Ciéncia dos Polimeros, 2ed, Artliber, Sdo Paulo, 2006.
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8— SINTESE E CARACTERIZACAO DA a-FENILETILAMINA

A a-feniletilamina serd sintetizada a partir da acetofenona em uma sintese
sequencial. Numa primeira etapa a acetofenona reage com o formiato de amonio
formando a a-feniletiformamida. A amida €, entdo, hidrolisada em meio acido, resultando
no cloridrato (sal com HCI) que em meio basico forma a amina, conforme é apresentado

nos esquemas a seguir.

EXPERIMENTAL

Experimento 1: Sintese do formiato de aménio

O 0 o)

HO/U\OH *2NH3 | HJLOH — H’LLONH4 +C02(g)

Pesar 100 g (1,04 mol) de carbonato de amoénio [(NH4)2COs ] em béquer de 500
mL; adicionar cuidadosamente acido férmico a 85 % (HCO:zH, 84 mL, 2,04 mol). Observar
a forte evolugcdo de CO:2 durante a adi¢cdo. Apés a adigéo, aquecer o conteudo do béquer
em chapa quente até dissolucao total e resfriar em banho de gelo-agua para cristalizar o
formiato de amonio. Filtrar em funil de Blchner sob vacuo e guardar os cristais em

dessecador para a proxima aula. Pesar e determinar o rendimento.

Experimento 2: Sintese da a-feniletilformamida

o
o o NIJR'H
i + 2 H 3 -I:‘:H.l. Tﬂb‘“’m“ + 2 H0 + NH; 4 CO,
> N
Acetofenona Formiato de amobnio a-feniletiformamida

Montar o sistema para a reacdo a seguir em capela, pois h& forte desprendimento

de aménia.
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Adicionar 50 g de formiato de amonio, 30 g de acetofenona (~29,1 mL) e algumas

aparas de porcelana porosa em um baldo de 250 mL provido de uma entrada lateral para
insercdo de termdémetro. Conectar o baldo a um separador de Dean-Stark modificado, o
gual deve ser encabecado por um condensador de refluxo. Aquecer o baldo utilizando
uma manta de aquecimento. A mistura inicialmente funde, produzindo duas fases e depois
comeca a destilacdo (destiam &gua e acetofenona). O destilado acumula-se no
reservatorio lateral do aparelho de Dean-Stark. A torneira de duas vias permite remover a
fase aquosa e devolver a acetofenona ao baldo. A mistura torna-se homogénea a cerca
de 150-155 °C e a reacéo prossegue, com formacéo de um pouco de espuma. Continuar
0 aquecimento até 180°C, sempre removendo periodicamente a fase aquosa e
devolvendo a acetofenona destilada a mistura reacional. Manter o aguecimento por mais
45 minutos, cuidando para que a temperatura fique entre 180-185°C. Resfriar a mistura

reacional.

Experimento 3: Hidrélise da a-feniletilfformamida

1

N~ H NH: C NH-
Il HCI > 4
AN - ( ‘\j/g\ s - N k

i = o ( /]/

N NZ N\
a-feniletilformamida cloridrato de a-feniletilamina

a-feniletiiaménio racémica

Remover o aparelho de Dean-Stark e o condensador de refluxo do baldo de
reacao, adicionar 30 mL de tolueno e, cuidadosamente, 50 mL de &acido cloridrico
concentrado. Recolocar um condensador de refluxo sobre o baldo e aquecer a mistura
bifasica sob refluxo brando por 30 minutos. Resfriar a temperatura ambiente, dissolver os
cristais que tenham se formado com uma quantidade minima de agua (cerca de 45 mL
séo suficientes), separar as fases e lavar a fase aquosa com éter etilico (2 vezes, 30 e 15
mL). Guardar a fase aquosa que contém o cloreto de a-feniletilaménio em um Erlenmeyer
de 500 mL.
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Experimento 4: Purificagdo da a-feniletilamina

Adicionar cautelosamente uma solucdo de NaOH (preparada pela dissolucdo de 35
g de NaOH em 80 mL de agua) a solucdo acida de cloreto de a-feniletilaménio obtida na
aula anterior. Se o pH da mistura ficar abaixo de 10 adicionar mais NaOH. Deixar
resfriando até a temperatura ambiente, adicionar 30 mL de éter etilico e separar as fases.
Extrair a fase aguosa com 2 por¢cdes de 15 mL de éter etilico. Juntar as fases organicas,
secar com pastilhas de NaOH (pode ser necessario decantar a fase organica para outro
Erlenmeyer seco e repetir a secagem com mais pastilhas de NaOH) e filtrar. Evaporar o
éter etilico num evaporador rotatorio e destilar o liquido restante, coletando a a-

feniletilamina entre 180-185 °C. Pesar e determinar o rendimento.

Experimento 5: Caracterizagdo da a-feniletilamina

O produto pode ser caracterizado por indice de refracdo, IV, RMN H, teste de
Rimini.

Teste de Rimini: Determina a presenca de aminas primarias alifaticas.

Em um tubo de ensaio, dissolver 2 ou 3 gotas da amostra em 1 mL de acetona
(livre de acetaldeido). Agitar e adicionar 2 gotas de solucdo de nitroprussiato de sodio 5%.
A positividade é dada pelo aparecimento de cor roxa em 2 minutos.

Obtenha os espectros de infravermelhos e RMN-'H e relacione com a estrutura

molecular.

REFERENCIAS
1. INGERSOLL, A. W.; Organic Syntesis, Collective vol. 2, 503-506.
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9 — RESOLUCAO DA a-FENILETILAMINA

A maior parte das moléculas da vida apresentam quiralidade e uma ampla gama de
fungdes biologicas depende do reconhecimento da assimetria molecular, podendo atuar
com enantibmeros de maneiras totalmente distintas. As propriedades de macromoléculas
altamente estereoregulares, sejam naturais ou produzidas sinteticamente, sdo muito
diferentes dos polimeros randémicos.

Sempre que uma reacdo € conduzida sob condicbes aquirais, ndo existe a
predominancia de um dos enantibmeros no produto final, isto é, se forma uma mistura
racémica. A separacdo de uma mistura racémica nos respectivos enantibmeros €
conhecida como resolucdo. Pasteur desenvolveu no século passado a separacao
enantiomérica de uma mistura racémica deixando a mesma reagir com um auxiliar
guiral, o que converte os dois enantibmeros em dois diastereocisdmeros, que apresentam
propriedades fisico-quimicas distintas, e podem ser separados através de técnicas como
cristalizacdo fracionada ou cromatografia. Essa separagdo € eficiente porque as
propriedades fisico-quimicas dos diastereocisébmeros sédo diferentes entre si, permitindo
sua separacao. A purificacdo dos diastereocisdbmeros seguida pela decomposicdo de cada

um separadamente permite isolar ambos os enantibmeros.

O auxiliar quiral deve:
e reagir quantitativamente;
e 0s diastereoisébmeros obtidos devem ser separaveis por algum método pratico;
e 0s diastereoisbmeros separados devem ser facilmente reconvertidos aos

enantibmeros de partida.

A reacdo mais utilizada é a reacdo acido-base, que se processa com rapidez e
usualmente origina sais capazes de serem facilmente separados por cristalizacao
fracionada. Uma vez purificados esses sais séo tratados com acidos minerais ou solu¢des
aguosas basicas para liberar os enantibmeros desejados. As bases organicas mais
comuns sdo as aminas, que podem ser combinadas com acidos carboxilicos ou
sulfénicos. Se a amina € a forma racémica a ser resolvida, a reacao é feita com um &cido
quiral para dar os sais diastereoisoméricos. A separacdo dos sais, seguida pelo
tratamento de cada um com hidréxido de sddio, produz os enantibmeros da amina. Do

mesmo modo, um acido racémico pode ser resolvido com o uso de uma amina quiral.
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Na prética, muitas biomoléculas enantiomericamente puras séo &cidos e bases

oticamente ativos, e por isso sdo usados comumente como agentes de resolucao.

Para comparar com precisdo as medidas de desvio da luz plano-polarizada de
varias amostras, todas as variaveis (solvente, concentragdo, temperatura) devem ser
especificadas. Desta maneira, para converter as medidas a uma base mais sistemética,
define-se uma quantidade chamada ROTACAO ESPECIFICA -[a]o®® - como sendo a
rotacdo em graus produzida em luz plano-polarizada por 1 g de substancia em 1 mL de
solucdo quando o comprimento da célula é de 1 decimetro. O valor da rotagdo -[a]p?®
pode ser positivo (sentido horario) ou negativo (sentido anti-horario) e é uma
caracteristica do composto examinado nas mesmas condicdes de concentragéo, solvente
e pH.

[ex]" s = ﬁ

O simbolo D expressa a linha D de emissédo da lampada de sodio (589,3 nm), a

temperatura de 25°C. A rotacdo depende do solvente e da concentracdo, e € comum

especificar a concentracdo e o solvente logo apdés o valor de [a]p?°.

EXPERIMENTAL

ik I—-C}CZC*A“T":UGF MH; MH;
I “*-]" - OH i T T N N
- Sais diastereoisomeéricos —— || I j
: - &cido tartarico S -
i a-feniletilamina i
i\ racémica {S)-feniletilamina (F)-teniletilamina

Experimento 1: Obtencao dos sais diastereoisomeéricos

Uma mistura de 6,0 g de acido tartarico (enantibmero natural - 2R, 3R) e 85 mL de
metanol em um Erlenmeyer de 500 mL € aquecida préximo a ebulicdo, em capela, até a
dissolugdo do acido. A seguir sdo adicionados lentamente (3 - 5 min) 5 mL de
o—feniletilamina racémica, mantendo-se o sistema aquecido. A solugdo resultante é

tampada e armazenada até a aula seguinte.
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Experimento 2: Recuperacéo da (S)-(-)-a—feniletilamina

Apbés o periodo de repouso observa-se a formacao de cristais prismaticos do sal,
gue € menos soluvel. A formacéo de cristais na forma de agulhas resulta em uma pureza
optica menor. O precipitado é filtrado e lavado com um pequeno volume de metanol. O
filtrado € rico no sal do correspondente enantibmero R, e sera utilizado posteriormente.

Em um béquer de 250mL séo colocados os cristais prismaticos, com 15 mL de
agua; em seguida sao adicionados 5 mL de solucdo de NaOH 50%, que converte o
feniletilam6nio na feniletilamina, insolivel em agua, mas sollvel em solventes organicos.
A mistura resultante é agitada por 5 minutos e depois transferida para um funil de
separacdo. A solucdo aquosa € extraida usando 3 porcées de 15 mL de éter etilico (fase
superior), que depois sdo combinadas.

A fase organica (em éter etilico) retorna ao funil de separacéo para ser lavada com
15 mL de solugdo aquosa saturada de cloreto de sédio; a seguir, transferida para um
Erlenmeyer e seca com sulfato de sddio ou magnésio anidros. A mistura é filtrada para um
baldo pesado previamente e o solvente € removido em rotaevaporador. A amina resultante

€ pesada e analisada em um polarimetro para determinacao da pureza optica.

Experimento 3: Recuperagéo da (R)-(+)-a—feniletilamina

Evaporar no evaporador rotatério o metanol presente no liquido armazenado
anteriormente (solucgéo rica do sal correspondente ao enantidmero R). Adicionar 15 mL de
agua ao sal residual, seguido de 5 mL de solucdo aquosa de NaOH 50%. A mistura
resultante € agitada por 5 minutos e depois colocada em um funil de separacdo. A amina
dispersa na fase aquosa é extraida usando 3 porcbes de 15 mL de éter etilico. As 3
fracOes organicas obtidas sdo combinadas, lavadas com 15 mL de solugdo aquosa
saturada de cloreto de sédio e secas com sulfato de magnésio ou sddio anidros. O éter
etilico € removido em evaporador rotatorio e a amina resultante € pesada e analisada em

um polarimetro para determinacao da pureza éptica.

Experimento 4: Determinagdo da pureza Optica da amostra

Para determinacdo da rotacdo especifica da amostra cada grupo devera utilizar a
amina pura ou preparar uma solugdo a 1% em acetato de etila. Utilizar bal&o volumétrico
de 25 mL. Realizar a medida no polarimetro e determinar a pureza éptica da amostra.

A partir do valor de rotagdo observada calcule: [a], a pureza Otica e a propor¢ao de
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cada enantibmero nas duas fracdes. A pureza Optica € a razdo entre a rotacdo especifica

determinada para a solucdo e a rotacdo especifica da substancia enantiomericamente
pura encontrada na literatura (pode-se considerar o valor +35° para o isbmero R

enantiomericamente puro e -35° para o isdmero S enantiomericamente puro).

REFERENCIA:
INGERSOLL, A.\W.; FUSON, R.C.; ROSS, E. Organic Synthesis, Collective Vol. 2, 503-
506. Assymetric Synthesis, Ed. Morrison, J.D.; Academic Press, Vol. 1 a 5.
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APENDICE — PROPRIEDADES DE SOLVENTES ORGANICOS

p.eb. p.f d (g/mL) a 25°C Sol H20 cte. dielétrica P.M.

(°C) (°C) (9/200 mL) (g/mol)
acetato de etila 77 -83,6 0,895 8,7 6 88
agua 100 0 0,998 Miscivel 78,5 18
cloroférmio 61 -63.7 1,498 0,8 4,8 119,4
diclorometano 39 -96.7 1,326 1,32 9,1 85
éter etilico 35 -116.3 0,713 7,5 4,34 74
metanol 65 65 -98 0,791 32,6 73
benzeno 80 55 0,879 0,879 0,18 78
tolueno 110.6 -93 0,867 0,05 2,38 92,1
dimetilformamida 153 18 1,092 25,3 47 73
etanol 78 -114 0,789 Miscivel 24,6 46
tetrahidrofurano 66 -108,4 0,886 30 7,6 72
acetona 56 -94.3 0,786 Miscivel 20,7 58
hexano 69 -95 0,659 0,014 1,89 86




