Mario José Junges
Fernando Junges

Compreendendo técnicas
experimentais de

<m agua -

[y |
[ ] ==
—

Editora da furg



COMPREENDENDO
TECNICAS EXPERIMENTAIS
DE QUIMICA ORGANICA



0

UNIVERSIDADE FEDERAL
DO RIO GRANDE - FURG

Reitor
DANILO GIROLDO
Vice-Reitor
RENATO DURO DIAS
Chefe do Gabinete do Reitor
JACIRA CRISTIANE PRADO DA SILVA
Pro-Reitor de Extenséo e Cultura
DANIEL PORCIUNCULA PRADO
Pro-Reitor de Planejamento e Administracao
DIEGO D"AVILA DA ROSA
Pro-Reitor de Infraestrutura
RAFAEL GONZALES ROCHA
Pro-Reitora de Graduacéao
SIBELE DA ROCHA MARTINS
Pro-Reitora de Assuntos Estudantis
DAIANE TEIXEIRA GAUTERIO
Pro-Reitora de Gestao e Desenvolvimento de Pessoas
LUCIA DE FATIMA SOCOOWSKI DE ANELLO
Pro-Reitor de Pesquisa e P6s-Graduacéao
EDUARDO RESENDE SECCHI
Pro-Reitora de Inovacao e Tecnologia da Informacao
DANUBIA BUENO ESPINDOLA

EDITORA DA FURG

Coordenadora
CLEUSA MARIA LUCAS DE OLIVEIRA

COMITE EDITORIAL
Presidente
DANIEL PORCIUNCULA PRADO

Titulares
ANDERSON ORESTES CAVALCANTE LOBATO
ANGELICA CONCEICAO DIAS MIRANDA
CARLA AMORIM NEVES GONCALVES
CLEUSA MARIA LUCAS DE OLIVEIRA
EDUARDO RESENDE SECCHI
ELIANA BADIALE FURLONG
LEANDRO BUGONI
LUIZ EDUARDO MAIA NERY
MARCIA CARVALHO RODRIGUES

Editora da FURG
Campus Carreiros
CEP 96203 900 — Rio Grande — RS — Brasil

editora@furg.br

Integrante do PIDL

Editora Associada &

=S CZ'/E
soomero iy EDUNESUL,

DAS EDITORAS UNIVERSITARAS ORNERSITARAS DA REGUO Su1.



mailto:editora@furg.br

Mario José Junges
Fernando Junges

COMPREENDENDO
TECNICAS EXPERIMENTAIS
DE QUIMICA ORGANICA

Volume 1

[y
[y
)

Editora da furg

Rio Grande
2023



© Mario José Junges; Fernando Junges

2023

Imagem da capa: Fernando Junges

Imagem da contracapa: https://www.freepik.com/
Designer da capa: Murilo Borges

Formatacao e diagramacao: Cinthia Pereira
Revisao ortografica e linguistica: Julio Marchand

Ficha Catalografica

J95c Junges, Mario José.
Compreendendo técnicas experimentais de Quimica
Organica [Recurso Eletronico] / Mario José Junges,
Fernando Junges. — Rio Grande, RS : Ed. da FURG, 2023.
252 p. :il. = (v. 01)

Modo de acesso: http:/ /repositorio.furg.br
ISBN 978-65-5754-196-8 (eletronico)

1. Quimica Organica 2. Laboratoério de quimica
3. Técnicas de laboratorio 1. Junges, Fernando II. Titulo.

CDU 547

Catalogacao na Fonte: Bibliotecario José Paulo dos Santos - CRB10/2344



“Triste época!
E mais facil desintegrar um datomo

do que acabar com um preconceito.”
Albert Einstein
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PREFACIO

Este livro destina—-se aos docentes e discentes de graduacao e de
pos-graduacao de diferentes grades curriculares que exigem formacao em
Quimica Organica Experimental, tais como Curso de Quimica — Licenciatura
e Bacharelado, Farmacia, Engenharia Quimica, entre outros. Ha uma notoéria
caréncia de bibliografias especificas sobre praticas de Quimica Organica
adaptadas aos cursos existentes nas universidades brasileiras. Os livros
encontrados em nossas bibliotecas sao textos em inglés ou traducoes que,
as vezes, nao espelham o texto original das obras. Muitas vezes, descrevem
experi€éncias envolvendo reagentes caros e equipamentos sofisticados, muito
distantes das realidades dos nossos laboratoérios de graduacao. Os conteudos
descritos neste material refletem a longa vivéncia pratica dos autores.
Adaptam-se a nossa realidade educacional e laboratorial, apresentando os
conceitos tedricos e praticos através da discussao de significados e
interpretacoes ajustadas as nossas condicdes e com as nossas palavras.

Na parte inicial do texto, incluimos algumas recomendacoes e regras
de seguranca em laboratério como avaliacao de riscos, vias de absorcao,
intoxicacdo, uso de equipamentos basicos, equipamentos de protecdo
individual e coletiva. O texto € ainda enriquecido por uma coletanea de figuras
e graficos, além das descricoes das técnicas experimentais. O material ainda
apresenta inumeros exercicios resolvidos e exercicios complementares
propostos e, ao final da obra, ha uma densa relacdao de referéncias
bibliograficas consultadas.

Os conteudos desenvolvidos sao fruto das reflexoes e das experiéncias
pessoais em laboratério como docentes e pesquisadores. Os laboratorios de
experimentos sdo, sem duvida, os melhores recursos metodolégicos para o
ensino da quimica, por abordar, de forma palpavel, muitos conceitos
abstratos. A quimica € uma ciéncia viva, seja com relacdo a novas descobertas,
seja no que diz respeito a sempre necessaria redefinicdo de conceitos. Essa
ciéncia dinamica dificilmente € aprendida e amada s6 com devaneios teoricos
e teorias, muitas vezes, abstratas e mirabolantes. As aulas experimentais
proporcionam aos discentes a capacidade de investigar, de raciocinar e de usar
a criatividade, deixando uma marca indelével em sua formacao académica.

Este texto de Quimica Organica Experimental, de forma ambiciosa e
corajosa, pretende fazer o estudante tornar-se o protagonista do seu proprio
aprendizado. O estudante € levado a criar estratégias e a levantar hipoteses
para explicar os experimentos que estao sendo realizados, além de sentir-se
desafiado pelas inumeras atividades propostas e exercicios complementares
sugeridos. Este material oferece aos estudantes a oportunidade de criarem
habilidades experimentais que, associadas ao embasamento teorico,
alavancam os requisitos indispensaveis a realizacao de sinteses, de purificacao
e de determinacao das propriedades fisico-quimicas dos compostos organicos.



Em cada capitulo, discute-se brevemente o tema principal com uma
introducao, uma fundamentacao teérica e com procedimentos experimentais.
As experiéncias sao consideradas factiveis, dentro da imperiosa limitacao
de tempo e de horarios apertados. As praticas oferecem a oportunidade de um
bom treinamento na manipulacao dos diversos materiais e aparelhagens
disponiveis nos laboratorios de quimica das universidades brasileiras.

As atividades praticas tém o condao de estimular o fascinio e gerar
discussoes que incentivem o raciocinio, contribuindo para o processo de
ensino e aprendizagem entre o docente e o discente. Em nossa longa vivéncia
docente, em muitos momentos, deparamo-nos com a necessidade de ir muito
além daquela rotina em que o estudante executa passo a passo um roteiro
cujo resultado € previsivel.

Com esta obra, que traz certo grau de ineditismo em sua abordagem,
esperamos contribuir, de forma singela, para o preenchimento de uma lacuna
existente no setor, além de colaborar para o aprimoramento da Quimica
Organica Pratica.

As formulas quimicas constantes no texto foram desenhadas no
Software livre ChemWindow Structure Drawing e as figuras foram trabalhadas
no programa Microsoft Paint.

Agradecemos antecipadamente aos colegas as sugestoes e criticas com
o intuito de melhorar o texto.

Prof. Dr. Mario J. Junges
Prof. Dr. Fernando Junges



CAPITULO 1

OBJETIVOS

O trabalho experimental em Quimica Organica tem como objetivo maior
a sedimentacao de conhecimentos fundamentais sobre as operacoes praticas
do dia a dia em laboratorios de graduacao em quimica. Qualquer duvida
persistente deve ser sempre apresentada ao professor (a) responsavel pela
disciplina, que podera orientar sobre a melhor maneira de solucionar o
problema. Para que os objetivos possam ser alcancados, o discente deve
compreender os procedimentos como um todo, antes de tentar executar as
experiéncias. Uma experiéncia bem-sucedida esta diretamente relacionada
com o cuidado, a organizacao, a limpeza e a dedicacao empregados na
execucao de cada tarefa.

Entre os principais objetivos das atividades praticas, destacam-se:

01 — estimular a observacao acurada e o registro cuidadoso dos dados
e eventos ocorridos nos experimentos;

02 - desenvolver o raciocinio critico e o pensamento cientifico;

03 — desenvolver novas habilidades manipulativas;

04 — desafiar e treinar a criatividade na resolucao de problemas;

05 — manter aceso o interesse dos estudantes pela disciplina;

06 — sedimentar os conhecimentos fundamentais sobre as operacoes
praticas do dia a dia em laboratoérios de graduacao.

Os Autores
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CAPITULO 2

NORMAS DE SEGURANCA

2.1 - ASPECTOS GERAIS

As normas de seguranca, também conhecidas como Normas
Reguladoras (NRs), sdo medidas que tém como objetivo zelar pela seguranca
no ambiente laboral e laboratorial. A adocédo das normas de seguranca evita
acidentes, que podem colocar em risco a integridade fisica de todos os
ocupantes do espaco laboral e ambiente laboratorial. A melhor forma de
prevencao de acidentes requer a identificacao dos riscos e a observancia das
normas de seguranca vigentes em cada espaco de atividades. O melhor motivo
para optar pela seguranca € a vida de cada um.

2.1.1 - Entrada das substancias quimicas no organismo

2.1.1.1 — Por absorcao

A pele € uma barreira efetiva contra a penetracao de substancias
quimica exogenas. A absorcao acontece quando as substancias quimicas
entram em contato com a pele repleta de poros por um periodo prolongado.
Essa via de penetracao € critica quando se manuseia substancias quimicas
lipossoluveis que acidentalmente entram em contato com a pele, ensejando
uma das seguintes situacoes:

01 - o agente quimico provocar uma irritacao primaria na pele reagindo
com as proteinas;
02 - o0 agente quimico penetrar na pele produzindo uma intoxicacao.

Para minimizar a absorcao de agentes quimicos pela pele, exige-se o uso
de Equipamentos de Protecao Individual (EPI's) como avental de mangas longas,
luvas, mascaras e 6culos de protecao. Em todos os casos de intoxicacao por
absorcao, recomenda-se a procura de cuidados médicos imediatos.

2.1.1.2 — Por inalacao

As substancias quimicas absorvidas pela via pulmonar representam
o principal fator de intoxicacao nos laboratorios quimicos. Por isso, € muito
importante ter-se eficientes sistemas de circulacao de ar, ventilacdo e
capelas com boa tiragem, munidas de exaustor eficiente. A inalacao de
taxas significativas de substancias quimicas toxicas pode levar rapidamente
a faléncia geral do organismo.

Os alvéolos pulmonares de um humano adulto tém uma area
aproximada de 80 m?2. Essa grande area facilita a rapida absorcao de gases
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e vapores, os quais podem passar ao sangue, sendo distribuidos a todos os
orgaos do organismo pela circulacao sanguinea, com rapida penetracao para
o interior das células. Um humano adulto consome em média 15 kg de ar por
dia. Uma jornada de 8 horas de trabalho, numa fabrica ou num laboratério,
na presenca de poluentes quimicos como vapores de bromo (Brz), amoénia
(NH3s), vapores sulfidricos (H2S), sulfurosos (SO2) ou nitrosos (N20), (NO) e (NO2),
na taxa de 5 a 7% no ar, em um dia, podem levar a uma intoxicacao mortal.
A inalacao representa mais de 90% das intoxicacoes graves em laboratorios,
industrias quimicas e industrias farmacéuticas. A absorcao por inalacao de
agentes quimicos toxicos sempre requer cuidados médicos imediatos.

2.1.1.3 - Por ingestao

Em geral, a ingestao ocorre de forma acidental pelo descumprimento
de normas de seguranca. Os riscos, maiores ou menores, dependem da
quantidade de produto ingerido. A ingestdo de produto quimico deve ser
considerada uma forma de envenenamento, que pode provocar vomito, forte
dor abdominal, convulsdes, queimadura interna e asfixia. Burlar a regra da
nao ingestao de liquidos e alimentos em laboratorio pode ter consequéncias
graves, exigindo cuidados médicos imediatos.

2.2 - RISCOS QUIMICOS E RECOMENDACOES

A situacao de “risco” expressa o perigo para os humanos e os animais
que estao expostos ao entrarem em contato com um agente toxico ou certas
situacoes instaveis e potencialmente perigosas. Os riscos de explosoes, chamas,
gases inflamaveis e substancias toxicas sao os mais prevalentes. Os trabalhos
em laboratorios de quimica sempre contém certos riscos inerentes. Em ultima
analise, a seguranca coletiva depende do grau de consciéncia e atitude
responsavel de cada pessoa. Os experimentos nunca devem ser deixados
desacompanhados enquanto estdo em andamento. Experimentos nao
planejados com antecedéncia devem ser evitados. Modificacdes e improvisacoes
de ultima hora podem ser perigosas, e recomenda-se que nao sejam
implementadas. Os trabalhos experimentais devem ser desenvolvidos no
horario normal da aula, e ndo em periodos extras noturnos ou fins de semana,
sem supervisao.

E de fundamental importancia evitar que reagentes e solventes entrem
em contato com a pele. Em caso de contaminacao acidental, lavar a parte
afetada com agua e sabao. Nao utilizar nessa lavagem outros solventes
organicos tais como acetona, ou etanol, porque o resultado podera ser um
aumento da absorcao do contaminante, piorando a situacao.

A transferéncia de solidos secos deve ser efetuada em funis secos, vidros
de relogio e espatulas. Os liquidos devem ser transferidos com o auxilio de
funis, provetas, pipetas ou por conta-gotas.

Os vapores da maioria dos solventes organicos sao altamente
inflamaveis. Recomenda-se que sejam manipulados em capela, tendo-se um
cuidado especial com fésforos, faiscas elétricas e chamas.

O laboratorio quimico € um lugar que potencialmente oferece riscos,
divididos em 3 categorias:

01 - risco de substancias toxicas e corrosivas;

02 - risco de fogo e explosoes;

03 - risco de cortes por vidrarias frageis.
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2.2.1 - Risco de substancias toxicas e corrosivas

Muitos produtos quimicos, tanto solidos, liquidos ou vapores, sao
extremamente toxicos e corrosivos. As substancias corrosivas colocam em
sério risco a saude das pessoas, incluindo dano aos olhos, trato respiratorio
ou trato gastrointestinal. As queimaduras quimicas sao frequentemente fatais.
Como exemplos de substancias corrosivas, tém-se os acidos perclorico
(HCl104), acido sulfurico (H2S0Os4), acido cloridrico (HCI), acido nitrico (HNO3),
e as bases hidroxido de sédio (NaOH), hidroxido de potassio (KOH) e amoénia
(NHs), entre outros.

Operacoes que envolvam a manipulacao de cianetos, como cianeto de
s6dio (NaCN) ou cianeto de potassio (KCN), devem ser particularmente
cercadas de cuidados. O cianeto em meio acido libera prontamente o gas acido
cianidrico (HCN), altamente asfixiante e mortal.

KCN + HCl —»HCNT + KC

O acido cianidrico age como uma toxina mitocondrial que se complexa
avidamente com o Fe*3 da hemeproteina citocromo “C” oxidase, bloqueando a
fosforilacdo oxidativa, impedindo a respiracao celular, o que leva a morte
das células rapidamente. A dose letal de acido cianidrico, que inativa 50%
da citocromo “C” oxidase, DLso para um humano adulto € da ordem de 1 mg
por quilograma de peso corporal.

Certifique-se de que os tubos de ensaio que contém reacoes em
andamento estejam apontados para longe do rosto das pessoas, especialmente
quando estiverem sendo aquecidos, pois podem ocorrer projecoes bruscas e
inesperadas com risco de graves queimaduras.

Os cilindros de gas pressurizado devem ser operados apenas por
pessoas previamente treinadas.

2.2.2 - Risco de fogo e explosoes

Sempre que possivel, deve-se evitar o aquecimento com o bico de Bunsen.
Recomenda-se o uso do banho-maria, mantas de aquecimento, ou chapas
de aquecimento com termostato e botdo de regulagem para o controle de
temperatura. Se a utilizacdo do bico de Bunsen for absolutamente necessaria,
deve-se observar os seguintes cuidados:

01 — nao deixar solventes inflamaveis proximos a chama,;

02 — nao transferir liquidos inflamaveis de um recipiente para outro
perto de chama;

03 — os liquidos inflamaveis s6 podem ser aquecidos com chama, se
estiverem acondicionados em recipientes acoplados ao condensador
de Allihn, ou ao sistema de destilacao;

04 - jamais aquecer solventes, inflamaveis ou nao, em sistemas
fechados, pois ocorrera aumento da pressao interna devido ao calor,
levando a explosao da vidraria com risco de cortes e possivel
ignicao do seu conteudo, com consequéncias imprevisiveis;
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05 — a destilacao de liquido inflamavel altamente volatil, em especial
o éter dietilico, deve ser feita em capela, usando uma manta de
aquecimento, ou um banho-maria.

2.2.3 - Risco de cortes por vidrarias frageis

A regra basica relativa ao manuseio de vidraria €: “jamais submeter uma
peca de vidro a tensoes angulares e pressoes acima do suportavel”. Isso vale
para o tipo de material. Submeter uma vidraria a uma forca pode causar a
ruptura da peca, com risco de corte nas maos. Isso se aplica particularmente
na introducao de termometros e tubos de vidro em rolhas. Na montagem das
técnicas, oaperto excessivo de agarradores podelevar ao trincamento davidraria.

Hoje, a maioria dos laboratorios diminuiu bastante o uso de rolhas, pois
as vidrarias com juntas esmerilhadas padrao 24 x 40 tornaram-se muito
comuns. As juntas esmerilhadas devem receber um pouco de graxa de silicone
para evitar o encravamento.

2.3 - NORMAS GERAIS DE SEGURANCA EM LABORATORIO

Estar familiarizado com as informacoes de seguranca antes de iniciar
qualquer experimento laboratorial pode fazer toda a diferenca. As normas
gerais de seguranca sao absolutamente indispensaveis para um trabalho
seguro e com menores riscos de acidentes.

2.3.1 - Principais normas de seguranca:

01 — usar sempre oculos de protecao, luvas e avental de mangas longas,
completamente abotoado;

02 — evitar o uso de lentes de contato, pois podem ser danificadas por
produtos quimicos, causando graves lesdes ao globo ocular;

03 — usar sempre calcados fechados que cubram completamente o pé,
e calcas compridas que cubram os joelhos;

04 — em laboratorio, € expressamente proibido fumar;

05 — o cabelo longo deve ser amarrado para tras;

06 — evitar o uso do telefone celular e fones de ouvido;

07 — nao usar piercing labial, correntinhas, joias pendentes no pescoco
e nem anéis nos dedos;

08 — nao ingerir alimentos, bebidas, comer bolachas ou beber café;

09 - nunca pipetar diretamente com a boca, devido aos graves riscos de
lesoes bucais;

10 — os acidos concentrados devem ser vertidos sobre a agua e nunca
o contrario;

11 - familiares, visitantes e curiosos nado devem permanecer no
laboratorio durante as atividades praticas;

12 — certifique-se de que os chuveiros de seguranca e estacoes de
lavagem ocular estejam funcionando;

13 - certifique-se de que os corredores e as portas das rotas de fuga
estejam sinalizadas e desobstruidas;

14 — certifique-se de que os extintores e equipamentos de protecao
coletiva estejam com carga e dentro dos prazos de validade;
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15 — experimentos que liberam vapores devem ser realizados
obrigatoriamente em capela, com boa tiragem por exaustao e com
eficientes sistemas de lavagem dos gases;

16 — nunca descartar os residuos quimicos diretamente na lixeira de
uso geral ou na pia;

17 — neutralizar os residuos gerados nos experimentos, descartando-os
nos tambores de coleta devidamente rotulados e identificados;

18 — nunca trabalhar sozinho no laboratério, pois em caso de acidente,
O SOCOITO Nao vira;

19 — nunca deixar um experimento em andamento desacompanhado,
pois imprevistos acontecem com bastante frequéncia.

2.3.2 - Classificacao dos residuos

O texto sobre os diferentes tipos de residuos visa alertar aos docentes,
discentes e usuarios de laboratérios quimicos sobre a necessidade de descarte
adequado e responsavel, para cadatipo de residuo gerado.

Os residuos sao classificados em funcao dos riscos
potenciais ao meio ambiente e a saude, como também em
funcaodasuanaturezaeorigem (ABNT NBR 10.004/2004).
Em relacao aos riscos, os residuos soélidos podem ser
classificados em:

CLASSE I — Residuos perigosos;
CLASSE II — Residuos nao perigosos.

Os residuos sao caracterizados como perigosos por possuirem uma ou
mais das seguintes propriedades: inflamabilidade, corrosividade, reatividade,
toxicidade e patogenicidade.

Os residuos também podem ser classificados em funcao de suas
caracteristicas especificas, cujo manejo demanda cuidados e métodos
especiais de coleta, transporte e destinacdo final. Nesse grupo, estao
compreendidos os Residuos de Servico de Saude (RSS), os quais sao
resultantes de atividades exercidas relacionadas com o atendimento a saude
humana ou animal, assim como com estabelecimentos de ensino e pesquisa
(RDC 306 ANVISA, 2004).

De acordo com a RDC 306/04 da ANVISA e resolucao 358/05 do CONAMA,
os Residuos de Servicos de Saude sao classificados em:

Grupo A - Residuos biologicos.
Grupo B - Residuos quimicos.

Grupo C - Residuos radioativos.
Grupo D — Residuos domésticos.
Grupo E — Residuos perfurocortantes.

Cada Grupo contém um simbolo representando a classe de residuo
gerado e o grupo ao qual pertence.
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2.3.2.1 — Residuos do grupo A
Sao residuos que contém agentes biolégicos que apresentam risco
potencialde causar graves doencasinfeciosas. Pertencem
a esse grupo de residuos materiais contaminados por
micro-organismos, bactérias, virus, frascos de vacinacao,
descarte de bolsas de sangue, carcacas e cadaveres de
-’ animais, pecas e materiais anatéomicos decorrentes de
cirurgias, produtos de fecundacao sem sinais vitais,
\ } com peso inferior a 500 gramas e estatura menor que
25 cm. Também se incluem nesse grupo sobras de
; laboratério contendo fezes, urina, secrecoes, tecidos e
RESIDUD INFECTANTE| materiais utilizados em servicos de assisténcia a saude

GRUPO A

humana ou animal, ou contaminados por agentes infecciosos compostos
por proteinas modificadas.

2.3.2.2 — Residuos do grupo B

Sao classificados como residuos do grupo B os descartes em laboratorios
de quimica, geralmente provenientes dos experimentos. Sao aqueles resultantes

de atividades laboratoriais de estabelecimento de ensino,

ErlLpbie pesquisa, producao e extensao, podendo ser produtos
quimicos ou medicamentos, fora de especificacao,
obsoletos ou alterados; excedentes, vencidos ou sem
previsao de utilizacao. Também se enquadram nesse
grupo, produtos de reacoes quimicas, residuos de
analises quimicas, sobras de amostras contaminadas,
sobras da preparacao de reagentes, residuos de
saneantes, desinfetantes; residuos contendo metais
pesados, efluentes de processadores de imagens
(reveladores e fixadores); frascos ou embalagens de
reagentes, residuos de limpeza de equipamentos de laboratérios e materiais
contaminados com substancias quimicas que oferecem riscos a saude
humana e a qualidade do meio ambiente.

Os residuos quimicos podem apresentar-se na forma soélida, semissolida,
liquida ou gasosa.

RESIDUO TOXICO

2.3.2.3 — Residuos do grupo C
Nesse grupo sao considerados todos os rejeitos radioativos, chamados
de lixo nuclear. Quaisquer materiais resultantes de
GRUPO C atividades humanas que contenham radioisotopos
instaveis, ou seja, sujeitos ao processo gradual de
‘ ‘ decaimento radioativo, em quantidades superiores
® aos limites de isencao especificados nas normas
criadas pela CNEN (Comissao Nacional de Energia
‘ Nuclear, fundada em 1956).

Os radioisotopos de uso corrente sao o Galio 67,
e o Tecnécio 99. O primeiro € utilizado para fazer uma

RESIDUO RADIOATIVO

varredura do corpo inteiro para detectar cancer, e o segundo em cintilografia
O0ssea, um exame para detectar a disseminacao do cancer.

As normas da CNEN tratam e regulamentam as Diretrizes Basicas de
Protecao Radiologica.

28



Os rejeitos precisam ser separados de acordo com o estado fisico e
acondicionados em tambores de chumbo concretados e acomodados em areas
separadas e monitoradas bem distantes de qualquer forma de vida humana
ou animal.

LEITURA RECOMENDADA

*%* ACIDENTE DA USINA NUCLEAR
DE CHERNOBYL

A usina nuclear de Chernobyl era localizada na cidade de Pripyat na
Ucrania, na época, parte da Unido Soviética. A usina
era composta por 4 reatores e foi cenario do maior
acidente nuclear da historia da humanidade. A usina
era utilizada para geracao de energia elétrica advinda
. da energia térmica, gerada por reacoes nucleares,

beneficiando o povo ucraniano.
Aexplosaonuclearocorreuem26deabrilde 1986,
em um dos 4 reatores nucleares, por motivos até
hoje controversos e mal explicados. Ha quem atribua
o acidente a falha humana, outros atribuem o acidente a falhas no projeto das
hastes de cadmio que controlavam os reatores.

O relatério da Comissao Internacional Independente (RII) apontou
problemas nas bombas de refrigeracao das turbinas do reator de Chernobyl-4,
com perda de poténcia e elevacao drastica da temperatura do reator, que nao
suportando, explodiu. A entrada de oxigénio do ar no reator aumentou a
combustao, contribuindo para que a radiacao fosse espalhada rapidamente
pelo vento e pelas chuvas.

A contencao do fogo e da emissao de radiacao do reator levou cerca de
10 dias. Foi feita com areia e chumbo por operarios que perderam as suas
vidas. Os moradores da cidade foram todos evacuados.

Quanto as perdas humanas, o governo russo calculou em 15 mil
mortes, e fontes independentes apontam algo em torno de 80 mil, sem a
contabilizacao da perda de vidas de animais. Até hoje, milhares de pessoas
sofrem os efeitos da radiacao, manifesta em numeros absurdamente altos de
leucemias e outros tipos de cancer.

Apenas nos anos 2000 a usina foi desativada e a area em torno da usina
se tornou uma cidade fantasma que ainda esta sob efeito radioativo. O reator 4
encontra-se hoje na Ucrania, em um “sarcofago” de concreto e aco, para evitar
o espalhamento da radiacao.

2.3.2.4 — Residuos do grupo D

Sao residuos que nao apresentam risco biologico, quimico ou radiologico
a saude ou ao meio ambiente, podendo ser equiparados aos residuos
domiciliares. Sao gerados no dia a dia, resultantes da atividade humana em
espacos caracterizados como nao tendo contaminacao por agentes biologicos.
Esses residuos, de forma educativa, sao dispostos em lixeiras coloridas,
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contendo o simbolo da reciclagem, para que possam ser reciclados
periodicamente.

Simbolo da
reciclagem o
L0y E ) N30
% é ’.H reciclavel
Plastico

2.3.2.4.1 — Residuos reciclaveis

A reciclagem € importante para o meio ambiente, por ser uma acao
continuada de coleta e processamento de residuos que, de outra forma, seriam
jogados como lixo; mas que podem ser reaproveitados e transformados em

novos produtos. E muito importante que a comunidade participe da coleta
seletiva e de toda acao que contribua para uma melhor sustentabilidade.

< Papel: jornais, revistas, folhas de oficio, caixas de papelao.

« Plastico: copos, sacos, sacolas, frascos de produtos, tampas,
potes, garrafas PET, embalagens limpas de alimentos, embalagens
nao-contaminadas de instrumentos usados em laboratorios.

+ Vidro: garrafas, embalagens e copos (quebrados e inteiros).

+ Metais: tampinhas de garrafas, latas, ferragens, arame, pregos e
parafusos.

Como descartar?
Os residuos reciclaveis sao acondicionados em coletores identificados
com a simbologia especifica em sacos plasticos da cor azul.

2.3.2.4.2 — Residuos Nao reciclaveis

« Papel de uso sanitario, fralda e absorventes higiénicos.
+ Pecas descartaveis de vestuario.
< Restos alimentares, erva-mate, borra de café, cascas de frutas.
+ Residuos de varricao, flores, podas e jardins.
«» Maravalha e feno nao contaminados.
+ Fezes de animais nao submetidos a tratamento ou doentes.
Como descartar?
Os residuos nao reciclaveis sao acondicionados em coletores

identificados de cor cinza com a simbologia especifica em sacos plasticos da
cor preta.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), através da Resolucao
N° 307 de 05/07/02, DOU de 17/07/02, estabeleceu diretrizes, critérios e
procedimentos para a gestao dos residuos da construcao civil, chamados de
entulhos. Também disciplina a¢oes para minimizar os impactos ambientais
desses residuos sobre o meio ambiente.

Entre esses residuos, ha materiais perigosos tais como latas de tintas,
solventes, Oleos e aqueles contaminados em reformas e reparos de clinicas
radiologicas e instalacoes industriais. Esses materiais podem causar danos
a saude humana, animal e ao meio ambiente.
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Com relacao as latas de tintas, solventes e 6leos, a Associacao Brasileira
dos Fabricantes de Tintas (ABRAFATI) recomenda inutilizar as latas com furos
e prensagem para evitar qualquer uso, podendo ser destinadas a coleta
municipal de lixo.

2.3.2.5 — Residuos do grupo E
Conforme a Resolucao da Diretoria Colegiada, Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria — ANVISA - “RDC Ne 306, de 7 de
GRUPOE dezembro de 2004, os residuos do grupo E sdo constituidos
por materiais perfurocortantes como objetos e
instrumentos contendo cantos, bordas, pontos ou
- protuberancias rigidas e agudas capazes de cortar ou
perfurar.
Exemplos: laminas de barbear, agulhas, escalpes,
ampolas de vidro, brocas, limas endodonticas, pontas
: diamantadas, laminas de bisturi, lancetas, tubos
RESIDUO : . . . . .
capilares, micropipetas, laminas e laminulas, espatulas
PERFUROCORTANTE T . ..
e todos os utensilios de vidro quebrados no laboratério,

pipetas, tubos de coleta sanguinea e placas de Petri.

Os materiais perfurocortantes devem ser descartados separadamente,
no local de sua geracao, imediatamente apos o uso ou necessidade de
descarte, em recipientes de paredes rigidas, resistentes a punctura, ruptura e
vazamento, resistentes ao processo de esterilizacao, com tampa, devidamente
identificados com o simbolo internacional de “risco biolégico”, acrescido da
inscricao de "perfurocortante” e os riscos adicionais, quimicos ou radiolégicos.

E expressamente proibido o esvaziamento desses recipientes para o
seu reaproveitamento. As agulhas descartaveis devem ser desprezadas
juntamente com as seringas, quando descartaveis, sendo proibido reencapa-las
ou proceder a sua retirada manualmente.

Os recipientes coletores tém capacidade que varia de 3 a 13 litros, sao
confeccionados em material resistente, tipo papelao couro, especialmente
desenvolvido para utilizacao em servicos de saude e, de preferéncia, possuir
desconectador de agulhas.

O volume dos recipientes coletores, ou de acondicionamento, deve ser
compativel com a geracao diaria desse tipo de residuo.

Esses recipientes so6 devem ser preenchidos até os 2/3 de sua capacidade,
ouonivelde preenchimento ficara 5cmdedistanciada bocado recipiente. Devem
estar localizados tao proximo quanto possivel da area de uso desses materiais.

2.4 - DESCARTE DOS RESIDUOS

O velho principio: “quem gerou o residuo € responsavel por ele” oculta
um profundo equivoco. A questao do lixo quimico € bem mais complexa e
abrangente, pois envolve, em especial, a saude publica, as fontes, os manguezais,
os mananciais hidricos e o meio ambiente como um todo.

Trata-se da necessidade de um urgente despertar de consciéncia,
absolutamente inadiavel, de todos os envolvidos, para salvar o planeta Terra.
O planeta Terra nao suporta mais o despejo industrial e o despejo do lixo
quimico, de forma irresponsavel e sem qualquer controle.
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Os residuos de cada atividade experimental nos diversos laboratoérios
quimicos devem ser separados e destinados para bombonas de coleta,
devidamente identificadas, nunca se misturando residuos solidos com
residuos liquidos. Essas bombonas plasticas devem ficar sempre tampadas e
enchidas em no maximo 80% de seu volume. Elas devem ser de polietileno de
altadensidade (high density polyethylene- HDPE), resistentes aos hidrocarbonetos
e solventes organicos em geral. Todas as bombonas deverao ser rotuladas com
a inscricao “residuo quimico” com o seu respectivo nome, e segundo a Norma,
com o Formulario de Acompanhamento de Residuo, devidamente preenchido.

Osrejeitos quimicos devem ser neutralizados antes de serem descartados,
para serem encaminhados e abrigados no setor geral de coleta. Esse setor,
encarregado da corretadestinacdo do residuo, toma como base a norma brasileira
de gerenciamento e descarte de residuos de laboratorio (Lei n® 12.305/10).
Essa lei normatiza a Politica Nacional de Residuos (PNR) e sua destinacao
ambiental adequada, visando a um encaminhamento seguro e eficiente.

Os autores fizeram contato com varias Instituicoes de Ensino Pablicas
e Privadas e constataram a vigéncia de contratos com empresas especializadas
em coleta de residuos quimicos.

2.5 - EQUIPAMENTOS DE PROTE(}AO INDIVIDUAL - EPI’'s
2.5.1 - Uso do avental

A Organizacao Mundial da Saude (OMS) classifica o avental de mangas
longas como um Equipamento de Protecao Individual (EPI), sendo obrigatorio
o seu uso no ambiente hospitalar e nas atividades praticas das diferentes
disciplinas. Recomenda-se que seja de tecido de algodao, para oferecer maior
protecao contra respingos de substancias acidas, toéxicas e corrosivas. O avental
deve ser completamente abotoado e suas mangas nao devem ser dobradas ou
arregacadas. E muito importante que o avental seja retirado e guardado na
saida do laboratorio. Deve-se evitar o perambular pelos corredores dos
prédios, frequentar a biblioteca, a lanchonete e o restaurante universitario
usando avental.

2.5.2 - Uso de oculos de protecao

Os oculos sao um Equipamento de Protecao Individual (EPI) essencial
para a protecao dos olhos. Os 6culos oferecem protecao, evitando o risco de
acidentes oculares, e sempre se recomenda o seu uso durante as atividades
praticas. Os olhos sdo extremamente sensiveis a danos por produtos quimicos,
por isso deve-se ter em mente a localizacao e a forma de operar os chuveiros e
equipamentos de lavagem de olhos. Esse socorro imediato, em muitos casos,
pode salvar a visao.

2.5.2.1 — Chuveiro e lava-olhos de emergéncia
Sao Equipamentos de Protecao Coletiva (EPC) imprescindiveis a todos
os laboratérios de quimica cujo intento € destinado a aliviar os danos causados
por acidentes nos olhos, na face, regiao do pescoco e em outras partes do corpo.
Odiscoespalhadordo chuveirode emergénciadevera ter aproximadamente
20 a 30 cm de diametro, e seu acionamento devera ser através de alavancas
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acionadas pelas maos, cotovelos ou joelhos. Sua instalacao devera ser em local
de facil acesso a todos os usuarios do laboratéorio. A manutencao desses
equipamentos deve ter uma periodicidade mensal. O lava-olhos € formado por
2 pequenos chuveiros de média pressao, acoplados a uma bacia cujo angulo
permite o direcionamento correto do jato de agua para face e os olhos. Esse
equipamento podera estar acoplado ao chuveiro de emergéncia ou apresentar-se
como uma peca independente.

Figura 2.1 - Itens de protecao individual e coletiva

J
Fonte: adaptado pelos autores

2.5.3 - Queimaduras por calor seco

Sao queimaduras que causam um trauma térmico decorrente de
chamas, objetos e vidrarias aquecidas. As queimaduras sao classificadas como
de 1°, 2°ou 3° graus, dependendo de quao profunda e severamente elas penetram
na superficie da pele.

2.5.3.1 - Queimadura de 1° grau

Afeta apenas a epiderme, ou camada externa da pele. O local da
queimadura fica vermelho, dolorido, seco e sem bolhas. Danos teciduais de
longo prazo sao raros e geralmente consistem em um aumento ou diminuicao
na cor da pele. A queimadura do sol € o exemplo classico de queimadura de
1° grau.

2.5.3.2 — Queimadura de 2° grau

Afeta tanto a epiderme quanto a segunda camada da pele, chamada
derme. Pode causar inchaco e pele vermelha. Geralmente desenvolve bolhas
e a dor € muito intensa, podendo deixar cicatrizes. Essas queimaduras sao,
na maioria das vezes, decorrentes de acidentes domésticos, como contato
direto com o fogo, ou com agua quente, 6leo quente e chapa quente.

2.5.3.3 — Queimadura de 3° grau

Afeta até acamada de gordura que fica abaixo da derme, podendo chegar
até os ossos. A pele pode se romper ou carbonizar. Esses tipos de queimaduras
geralmente requerem enxertos de pele para fechamento das feridas.
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2.5.3.3.1 — Procedimentos emergenciais:

01 — no caso de queimaduras superficiais, com auxilio de um algodao
aplicar vaselina liquida em toda a area afetada;

02 — no caso de queimaduras mais graves, cobri-las com gaze esterilizada
umedecida com solucdo aquosa de bicarbonato de sédio (NaHCO3)
a 5%, buscando ajuda médica imediata;

03 — caso a queimadura tenha uma area menor de 1 cm?2, procurar
um(a) profissional enfermeiro(a) para fazer um curativo.

2.6. - QUEIMADURA POR ACIDOS

As queimaduras por acidos apresentam seus efeitos instantaneamente
apos o contato. Sao altamente destrutivas e seu processo de dano € a morte
celular por necrose de coagulacao.

2.6.1. - Procedimentos emergenciais:

01 - lavarolocal atingidoimediatamente na pia com agua em abundancia,
durante alguns minutos;

02 — lavar com solucao saturada de bicarbonato de sodio (NaHCOg3)
a 5% e novamente com abundante agua da torneira;

03 - caso a queimadura tenha rompido a integridade da pele, procurar
um(a) profissional enfermeiro(a) para fazer um curativo.

2.7. - QUEIMADURA POR BASES

As queimaduras por alcalis apresentam seus efeitos de forma mais
lenta, dando a falsa impressao de serem menos graves. A queimadura leva
a morte celular, causando uma grave necrose de liquefacao.

2.7.1 - Procedimentos emergenciais:

01 - lavar imediatamente o local atingido na pia com bastante agua,
durante alguns minutos;

02 —lavar com solucao de acido acético a 1% e novamente com
abundante agua da torneira;

03 — caso a queimadura tenha rompido a integridade da pele, procurar
um(a) profissional enfermeiro(a) para fazer um curativo.

2.7.1.1 — Acido nos olhos

Na maioria dos laboratorios quimicos, existem lavadores de olhos
acoplados aos chuveiros de emergéncia ou na forma de equipamento
independente.

2.7.1.2 — Procedimentos emergenciais:

01 — aplicar imediatamente a lavagem com spray de DiphoterineR
anfotera para neutralizar o acido e restabelecer o pH ocular;

02 — ap6s S minutos da acao do DiphoterineR, lavar os olhos no lavador
de olhos por cerca de 3 minutos;
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03 — secar orosto e aplicar no(s) olho(s) 5 gotas de solucao de bicarbonato
de sédio (NaHCO3) a 1%, com auxilio de um conta-gotas;

04 — se os procedimentos anteriores nao aliviarem a dor, pode ter
ocorrido uma lesao de maior gravidade, sendo necessaria a ajuda
meédica imediata.

2.8 - BASE NOS OLHOS
2.8.1 - Procedimentos emergenciais:

01 — aplicar imediatamente a lavagem com spray de DiphoterineR
anfotera, para neutralizar a base e restabelecer o pH ocular;

02 — ap6s S minutos da acao do DiphoterineR, lavar os olhos no lavador
de olhos por cerca de 3 minutos;

03 - secar o rosto e aplicar no(s) olho(s) S gotas de uma solucao de acido
borico (HsBO3) a 1%, com auxilio de um conta-gotas;

04 - se os procedimentos anteriores nao aliviarem a dor, pode ter
ocorrido uma lesao de maior gravidade, sendo necessaria a ajuda
meédica imediata.

2.9 - INTOXICACOES POR GASES

Como primeira atitude, comunicar o episodio da intoxicacdo a um
profissional da area da saude, solicitando a sua ajuda no processo de
primeiros socorros. Com uma maca, remover a vitima para um ambiente
arejado deixando-a descansar, de preferéncia, deitada, com as pernas erguidas
acima do nivel da cabeca. O profissional da saude deve monitorar os sinais
vitais como a temperatura, frequéncia respiratoéria, frequéncia cardiaca e
pressao arterial. Se a respiracao e o batimento cardiaco estiverem alterados e
instaveis, chamar imediatamente o socorro médico via SAMU, telefone 192.
Se o paciente parar de respirar, aplicar a Reanimacao Cardiopulmonar (RCP)
enquanto o socorro nao chega.

2.10 - INGESTAO DE SUBSTANCIAS TOXICAS
2.10.1 - Procedimentos emergenciais:

01 — comunicar o episédio da intoxicacdo a um profissional da area
da saude;

02 - identificar a substancia causadora da intoxicacao e, se possivel,
fotografar o frasco, mostrando o seu rétulo com nitidez;

03 — chamar a ambulancia pelo telefone 192;

04 — emergencialmente, administrar a vitima uma colher de sopa
constituida de duas partes de carvao ativado e de uma parte de
hidroxido de magnésio a 7% (leite de magnésia) enquanto o socorro
nao chega;

05 — compartilhar com a equipe médica a foto do rotulo da substancia
causadora da intoxicacao.
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Nao existe um “antidoto universal” e cada agente de intoxicacao precisa
ser identificado para que possa ser realizado o tratamento de urgéncia com
um antidoto especifico por um profissional médico em ambiente hospitalar.

2.11 - PICTOGRAMA DE RISCOS

Os pictogramas sao presentacoes visuais simples em formato de icones
que criam uma conexao forte entre imagem e ideia, induzindo a uma atitude
comportamental. Os pictogramas sempre vém acompanhados por uma legenda.

Figura 2.2 — Pictogramas de riscos em laboratorios quimicos

AAAAA®

Inflamavel  Radioatividade Risco biolégico Choque elétrico  Liquido corrosivo ~ Dano a saide

LAYAC

uso
- , PRIMEIROS

meio ambiente

Fonte: acervo de icones publicos
2.12 - CONDUTA NO VAZAMENTO DE MERCURIO (Hge)

O vazamento de mercurio, devido a quebra de termometros ou de outros
instrumentos de medicao, € bastante frequente nos laboratorios de quimica.
O mercurio € um metal pesado que apresenta alta toxidez ao Sistema Nervoso
Central (SNC) e tireoide de organismos vivos, podendo ocasionar graves lesoes
neurologicas, renais e inclusive levar a morte. O residuo do metal mercurio
deve ser destinado aos coletores de “residuos da classe B”.

O metal deve ser recolhido com uma seringa sem agulha e colocado
em um recipiente plastico rigido contendo agua, com o pictograma de risco
quimico. Os frascos plasticos vedados contendo mercurio e agua podem ser
deixados juntos aos pontos de coleta de pilhas, onde serao recolhidos por
empresas que reciclam pilhas e eletronicos em geral.

2.12.1 - Procedimentos emergenciais:
01 — usar mascara e luvas, isolando a area para evitar o espalhamento
do metal que rola sobre as superficies em forma de bolinhas

brilhantes de varios tamanhos;
02 — abrir as janelas para arejar o ambiente;
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03 - recolher com cuidado os cacos de vidro com pazinha e colocar em
recipiente de plastico resistente, devidamente identificado para
evitar intoxicacoes e ferimentos por cortes;

04 — com cuidado, juntar as bolinhas maiores de mercurio, utilizando
uma folha de papel A4, sempre evitando o contato com a pele;

05 — recolher as pequenas bolinhas de mercario com uma seringa
sem agulha;

06 — as bolinhas minusculas podem ser recolhidas com uma fita adesiva;

07 — transferir o mercurio recolhido para um recipiente de plastico rigido
com tampa, contendo agua para minimizar a formacao de vapores;

08 — recolher e identificar todos os residuos para descarte especial.

A area de derramamento de mercurio deve ser descontaminada com uma
solucao de tiossulfato de sodio (Na2S203). A solucao de tiossulfato de sodio
atua na remocao de tracos de mercurio através de um mecanismo de formacao
de complexos ternarios por atracao eletrostatica, com o enxofre formando
tiossulfatos de mercurio com estrutura [Hg(S203)2]2, soltiveis em agua.

LEITURA RECOMENDADA

*%* ACIDENTE DE MINAMATA

Um acidente industrial continuado, com vazamento de dimetilmercurio
(CH3HgCH3), ocorreu na cidade de Minamata, localizada ao sul da provincia
japonesade Kumamoto, entre os anos 1932 a 1968. A tragédia causou a “doenca
de Minamata”, descoberta na cidade de Minamata, em 1956. O desastre
ambiental de grandes proporcoes foi causado pelo descarte de dimetilmercurio
nas aguas residuais e despejos industriais da fabrica quimica da “Chisso
Corporation”, jogados na Baia de Minamata por dezenas de anos. Primeiramente,
a doenca foi reconhecida nos passaros que perdiam a coordenacao motora,
voavam de forma descontrolada e caiam no solo, além dos gatos que corriam
em circulos e espumavam pela boca. A doenca posteriormente afetou as
pessoas, mais frequentemente as familias dos pescadores, pois essas faziam
grande consumo de peixes e moluscos provenientes da Baia de Minamata,
os quais estavam contaminados. O traumatico acidente adoeceu varias geracoes,
causou milhares de mortes, tanto de humanos quanto de peixes, aves e
animais domésticos, com sequelas estendidas no tempo até os dias atuais.
Os tribunais de justica japoneses abertamente protegeram a empresa, dando
sentencas leves com indenizacoes irrisorias as familias das vitimas. A empresa
quimica nao teve maiores abalos em seus lucros e continua em atividade
até hoje.
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Figura 2.3 — Baia de Minamata

Despejo contaminado
com dimetilmercurio

Fonte: arte dos autores

2.13 - CLASSES DE INCENDIOS
2.13.1 - Incéndio de classe “A”

E o incéndio provocado por materiais que queimam na superficie e em
profundidade. Exemplos: madeira, papel, plasticos, borrachas e tecidos.

2.13.2 - Incéndio de classe “B”

E o incéndio provocado por liquidos inflamaveis que queimam na
superficie. Exemplos: etanol, gasolina, querosene e o6leo diesel.

2.13.3 - Incéndio de classe “C”

E o incéndio provocado por equipamentos eletronicos energizados.
Exemplos: computadores, televisores, motores, fornos elétricos, micro-ondas.

2.13.4 - Incéndio de classe “D”

E o incéndio provocado por materiais que requerem um extintor
especifico, usado em materiais que formam patinas pirofoéricas como p6 de
zinco (Zn°), litio metalico (Li°), sodio metalico (Na°), potassio metalico (K°),
rubidio metalico (Rb?), césio metalico (Cs?), francio metalico (Fr°) e magnésio
metalico (Mgo).

O metal magnésio em fita é extremamente piroférico, ardendo com
chama viva, liberando calor intenso.

2Mg 4+ O —> 2MgO + Calor
Chama viva

38



2.14 - TIPOS DE EXTINTORES

Os extintores sao considerados Equipamentos de Protecao Coletiva
(EPC), fundamentais para aumentar a seguranca nos ambientes laborais e nos
laboratérios quimicos. Todos os frequentadores do laboratorio indistintamente
devem aprender a usa-los antes de o incéndio acontecer.

Modo geral de uso:

01 — aproximar-se com seguranca das chamas;
02 — romper o lacre ou registro do extintor;

03 - posicionar o equipamento na vertical,

04 — apertar o gatilho com forca;

05 - dirigir o jato para a base do fogo;

06 - interromper quando o fogo estiver extinto.

2.14.1 - Extintor de agua pressurizada

2.14.1.1 — Processo de extincao
O extintor de agua pressurizada age por resfriamento e umidificacao.
Esse extintor € indicado, com 6timo resultado, paraincéndios de classe “A”,
ou seja, em materiais so6lidos como madeira, tecidos, papel, borracha e
plasticos em geral. Esse extintor € contraindicado para os incéndios das
classes “B” e “C”, ou seja, em liquidos, gases inflamaveis e em equipamentos
eletronicos.

2.14.2 - Extintor de gas carbonico (CO2)

2.14.2.1 — Processo de extincao

O diéxido de carbono (CO2) age por abafamento, extinguindo o oxigénio
do nicho de fogo, levando a extincdo da chama. E indicado para incéndios das
classes “B” e “C”, ou seja, em liquidos, gases inflamaveis e em equipamentos
eletronicos, onde a agua nao surte efeito.

2.14.3 - Extintor de p6 quimico B/C

Esse tipo de extintor tem em sua composicao bicarbonato de sodio que,
sob acao do calor intenso, decompode-se em dioxido de carbono, agua e
carbonato de sodio.

2NaHC03(s)—>Na2CO3(s) + COy(g) + HYO(l)

Da mesma forma que o extintor de dioxido de carbono (CO») € utilizado
para as classes de incéndios “B” e “C”.

2.14.3.1 - Modo de usar

Aproximar-se com seguranca do liquido ou eletronico em chamas,
inverter o extintor, posicionando-o de cabeca para baixo e dirigir o jato para
um anteparo, de modo que a espuma gerada cubra o liquido ou o eletronico
por completo.
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2.14.3.2 — Processo de extincao
Consiste no abafamento com resfriamento, umidificacao e reacao
quimica com liberacao de diéxido de carbono (CO3).

2.14.4 - Extintor de p6 quimico A/B/C

E considerado o extintor mais completo. Pode ser utilizado em qualquer
incéndio exceto da classe “D”. Extingue incéndios das classes “A”, (madeira,
borracha, tecido), “B” (liquidos e gases inflamaveis) e “C” (equipamentos
eletronicos).

2.14.4.1 — Processo de extincao
O fogo € extinto por abafamento pela formacao de fosfato monoamoénico
[NH4H2PO4], obtido por reacao quimicaentre a amonia (NH3) e Acido fosforico (H3PO4).

NH3 + H3PO3; —> NH4H,PO4

O fosfato monoamonico pelo calor do fogo funde-se em 190 °C e flui
como um liquido de densidade igual a 1,81 g/cm3, formando uma capa
abafadora que se espalha sobre o fogo, causando a sua extincao.

2.14.5 - Extintor para incéndios de classe “D”

Esses incéndios nao podem ser apagados por nenhum dos extintores
tradicionais. A melhor forma de acabar com esse tipo de incéndio € o extintor
especifico da classe “D”, muito caro e de uso bastante restrito. Esse extintor
nao convencional, feito a base de cloreto de so6dio (NaCl) pressurizado em
cilindros especiais de paredes metalicas reforcadas, tem um potente jato
salino capaz de isolar o metal piroférico do oxigénio, causando uma brusca
interrupcao da reacao de oxidacao do metal, produzindo um resfriamento
que leva rapidamente a extincao das chamas.

Figura 2.4 - Principais tipos de extintores
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Fonte: imagens publicas

40



2.15 - CAPELA DE EXAUSTAO

A capela de exaustao € um indispensavel Equipamento de Protecao
Coletiva (EPC). E de extrema relevancia a instalacdo desse tipo de estrutura
para garantir a total seguranca dos usuarios, em especial nos laboratorios que
realizam reacoes quimicas que desprendam vapores toxicos ou manipulacoes
de reagentes volateis e agressivos a saude. A funcao de uma capela é exaurir
os vapores, gases e fumos produzidos durante a manipulacao de solventes,
produtos quimicos e reacoes quimicas em geral. A capela € também uma barreira
fisica entre as reacoes quimicas e o ambiente de laboratoério, oferecendo
uma protecao adicional aos usuarios. Todos os experimentos que envolvam
desprendimentos de vapores toxicos devem ser realizados obrigatoriamente
em capela.

Para que a capela tenha o maximo de eficiéncia, alguns cuidados devem
ser levados em consideracao:

01 — manter a janela frontal da capela com o minimo de abertura;

02 — deixar na capela apenas o material a ser utilizado;

03 — nao fazer da capela um depésito de produtos quimicos e vidrarias;
04 - colocar os produtos quimicos no fundo da capela;

05 — nao colocar a cabeca no interior da capela;

06 — nao obstruir o fluxo de ar da capela;

07 — nao deixar avental, panos e roupas no interior da capela.

Figura 2.5 — Capela de exaustao

Fonte: adaptado pelos autores
2.16 - CAIXA DE PRIMEIROS SOCORROS

A caixa de primeiros socorros, ou kit de primeiros socorros, devera
conter os materiais adequados para cada laboratoério. Para um laboratorio de
quimica, recomenda-se que os seguintes instrumentos e materiais curativos
estejam disponiveis na caixa de primeiros socorros.
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Instrumentos

01 - Colar cervical

02 — Esfigmomanodmetro
03 — Estetoscopio

04 — Luvas cirurgicas
05 - Oculos de protecdo
06 — Pinca

07 — Termometro

08 — Tesoura

09 - Conta gotas

Materiais para curativos

01 — Agua boricada a 1%

02 — Agua oxigenada de 10 volumes

03 - Alcool a 70%

04 — Analgésicos em gotas/comprimidos

05 — Antiacidos e paracetamol

06 — Ataduras de algodao

07 — Ataduras de crepe

08 — Band-aid, esparadrapo e micropore

09 - Bolsa térmica

10 — Caixa de curativo adesivo

11 - Colirio lubrificante neutro

12 — Embalagem de algodao

13 — DiphoterineR spray

14 — Frasco lavador

15 — Gazes esterilizadas de varios tamanhos
16 — Lencos descartaveis

17 — Manual de primeiros socorros

18 — Pomada para queimadura: picrato de butesin®, nebacetin®
19 — Sal de cozinha

20 - Solucao antisséptica de etanol iodado
21 - Uma embalagem de soro fisiologico a 0,9%

Figura 2.6 — Caixa de primeiros socorros

Fonte: adaptado pelos autores

42



SITES CONSULTADOS

https://cmcouto.com.br/produtos/detalhes/extintor-classe-d-po-quimico/
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CAPITULO 3

RELATORIO

3.1 - ASPECTOS GERAIS

A elaboracao do relatério é extremamente importante, pois nesta etapa
o aluno relaciona a teoria e a pratica de forma reflexiva e argumentativa,
investigando os resultados criticamente. Um bom relatério deve ser um texto
sucinto e de facil leitura. Somente as informacoes essenciais devem estar
presentes. Deve-se evitar palavras supérfluas e somente analisar e interpretar
os resultados para a construcao e a troca de saberes. Sempre que possivel,
correlacionar os resultados com a técnica de cromatografia de camada
delgada (CCD). Um relatorio deve ter a seguinte construcao:

3.2 - CAPA E DADOS DE IDENTIFICACAO

— Nome da Instituicao

— Nome(s) do(s)/da(s) aluno(a)(s)

— Nome do(a) professor(a) responsavel pela disciplina
— Nome da disciplina

— Titulo do experimento

— Data da realizacao do experimento

3.3 - TITULO DO EXPERIMENTO

O titulo escolhido para o relatorio deve expressar, de forma clara,
a atividade executada e preferencialmente deve conter uma ou, no maximo,
duas linhas.

3.4 - INTRODUCAO

A introducdo deve resumir a teoria que fundamenta a experiéncia,
sempre indicando trés ou mais autores que abordam a tematica. Essa parte
do relatorio deve ser concisa, nao mais de meia pagina, evitando informacoes
excessivas nao relacionadas com o tema. A introducao nao deve ser copia de
livro e/ou apostila ou artigo pesquisado na Internet, pois isso seria plagio.

3.5 - OBJETIVOS
Os objetivos de um relatorio devem ser informados, utilizando-se um

verbo no inicio da frase, definindo com clareza a razado pela qual a
experiéncia foi realizada. Cada objetivo deve ser enumerado comecando
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com um verbo que defina a justificativa pedagogica para a realizacao do
experimento. Exemplos:

1 — familiarizar o(a) aluno(a) com a técnica de cromatografia de camada
delgada (CCD);

2 —realizar um efeito “salting-out” de um soluto em sistema de solventes
imisciveis.

3.6 - DESCRICAO DAS ATIVIDADES

Essa parte do relatorio deve relacionar os reagentes e os materiais
usados, bem como a descricao dos procedimentos adotados. Essa descricao
deve ser tdo completa a ponto de permitir a repeticao do experimento por
qualquer pessoa com formacao e treinamento similar. E de suma importancia
descrever as condicoes em que o experimento foi feito e os cuidados de
seguranca. Se o procedimento estiver descrito na literatura (livro, perioédico)
nao é necessario copia-lo no relatorio, bastando apenas citar a referéncia. Caso
tenham sido introduzidas modificacoes na técnica, essas devem ser descritas
com riqueza de detalhes.

Caso sejam usados aparelhos, deve-se citar a marca, o modelo e o grau
de precisao das leituras. Os desenhos esquematicos da montagem das técnicas
e dos aparelhos usados ilustram o relatorio e podem ser muito uteis em
eventual necessidade de repeticao do experimento.

3.7 - RESULTADOS

Utilizando os termos cientificos corretamente, deve ser relatado com
riqueza de detalhes as ocorréncias e os imprevistos observados durante o
transcurso do experimento. Também precisa constar neste item o rendimento,
grau de pureza e as propriedades fisicas do produto. Caso seja possivel,
recomenda-se o uso de tabelas, graficos e figuras que permitam uma rapida
interpretacao dos resultados.

3.8 - DISCUSSAO

A discussao constitui-se na peca mais importante de um relatério. Nesse
item, devem ser interpretadas as observacoes experimentais, os resultados
obtidos, e relacionar os resultados obtidos com os tedricos. Devem ser
mencionadas as dificuldades encontradas durante a realizacao da atividade,
relacionando os resultados obtidos com as dificuldades encontradas.
Os resultados encontrados devem ser comparados com os dados registrados
na literatura, argumentando-se sobre eventuais diferencas.

A discussao € a interpretacao particular do(a)(s) autor(es)(as), dos eventos
observados e dos resultados obtidos. Nesse item do relatorio, o(s) autor(es)
tem/tém a oportunidade de mostrar o sucesso do experimento e de justificar
até mesmo um eventual insucesso.

3.9 - CONCLUSOES

As conclusoes devem efetivamente fazer um fecho da atividade
realizada. O fecho do relatério envolve um balanco entre o que se esperava
obter e o que foi efetivamente obtido. Concluir um relatorio nao € repetir tudo
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em outras palavras, usando uma série de frases curtas. A conclusao deve
exprimir sucintamente o parecer do(a) aluno(a) acerca do experimento e dos
seus resultados, abarcando e analisando se os objetivos propostos no inicio
foram alcancados plenamente, ou em parte.

3.10 - REFERENCIAS
Deve-se optar por referenciar, norelatorio, trés ou mais autores diferentes,

abordando a tematica. As referéncias citadas devem ser apresentadas
seguindo as normas da ABNT.
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CAPITULO 4

PRINCIPAIS MATERIAIS DE LABORATORIO

Listados abaixo, em ordem alfabética, estdo os principais materiais de
laboratério, com uma descricao sucinta de suas utilizacoes.

4.1 - ADAPTADOR DE DESTILACAO DE 3 JUNTAS

E uma peca angulada de vidro, utilizada para realizar 3 conexdes
simultaneas. O adaptador de 3 juntas esmerilhadas no padrao 24x40é conectado
simultaneamente ao baldao, ao condensador e ao termoémetro. Essa peca é
também chamada de cabecote de destilacao ou adaptador de 3 vias.

4.2 - AGITADOR MAGNETICO

E um equipamento usado em laboratério com grande frequéncia. Serve
para misturar e homogeneizar solucoes, agitando-as por até longos periodos.
O aparelho dispoe de um pequeno motor elétrico regulavel contendo um ima
rotativo que cria um campo magnético. O motor ligado provoca o movimento
circular desse ima que induz ao movimento rotacional da pequena barra
magnética dentro da solucao, garantindo, desse modo, uma agitacao eficaz.

4.3 - ALMOFARIZ E PISTILO

E um utensilio usado para triturar e pulverizar amostras sélidas em
laboratorios de quimica, farmacia, farmacias de manipulacao e laboratoérios
forenses. Também conhecido por Gral e pistilo, ou morteiro e pistilo.

4.4 - ANEL OU ARGOLA

E uma peca metalica em formato anelar com braco e dispositivo de
fixacao em substrato como o suporte universal. Utilizado no laboratério como
suporte de funil e pera de decantacao.

4.5 - BALANCA ANALITICA

E um equipamento eletrénico de elevada sensibilidade, destinando-se
a medicao da massa de liquidos e so6lidos com precisao da ordem de 0,00001 g.
As balancas analiticas, em varios modelos e fabricantes, precisam ser aferidas,
passando por periddicas calibracoes com um peso padrao. A balanca analitica
€ utilizada em laboratérios de pesquisas de universidades, farmacias de
manipulacoes, industrias quimicas e laboratorios forenses.
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4.6 - BALANCA SEMIANALITICA

E um equipamento eletrénico de boa sensibilidade, destinando-se a
medicao da massade liquidos e s6lidos com precisaoda ordemde0,01a 0,001 g.

4.7 - BALAO DE DESTILACAO

E uma vidraria muito utilizada no laboratério quimico com vérias
finalidades, entre elas a destilacao simples e fracionada. Apresenta um formato
de fundo chato ou redondo com baixo coeficiente de dilatacao suportando
temperaturas elevadas. Os baldes sao constituidos por uma mistura de 6xidos
de silicio (SiO2), so6dio (Na°), aluminio (Al°) e boro (B°), material conhecido pelo
nome comercial pyrex.

4.8 - BALAO VOLUMETRICO

E uma vidraria usada na preparacdo e diluicdo de solucdes com
volumes precisos e pré-fixados. O pescoco longo do frasco € marcado com uma
linha de afericao para a medicao de volumes exatos. O baldao volumétrico
nao deve ser aquecido acima de 37 °C, pois o vidro podera sofrer avaria e
microdeformacao que pode mudar o seu volume calibrado.

4.9 - BASTAO DE VIDRO

E um material vitreo alcalino, alongado e macico. E utilizado em
laboratorios para agitar substancias, melhorar as dissolugoes, manter as
massas liquidas em movimento, facilitando a homogeneizacdo. E também
empregado como importante guia direcional nas filtracoes.

4.10 - BEQUER

E um recipiente em formato cilindrico com fundo chato e um bico de
escoamento em sua parte superior. A palavrabéquer origina-se do latim medieval
“bicarius”, que significa copo. Os termos “bikos” em grego e “bicchiére” em
italiano sao usados com o mesmo sentido. O béquer é graduado em volumes
variaveis, oferecendo medidas pouco precisas. O frasco suporta aquecimento
por chama, servindo para aquecer liquidos nao inflamaveis, dissolver
substancias e efetuar cristalizacoes.

4.11 - BICO DE BUNSEN

E um queimador de pequeno porte com chama ajustavel, muito usado
em laboratorios quimicos junto com o tripé e a tela de amianto. Tem formato
de um tubo em cuja base ha orificios laterais com camisa de abertura
regulavel, onde o gas GLP mistura-se com o ar. O queimador recebeu esse
nome em homenagem ao seu inventor, o quimico alemao, Robert Wilhelm
Bunsen (1811-1899). Deve ser usado com grande cuidado, pois a chama pode
iniciar um incéndio. O bico de Bunsen deve ser banido de laboratorios onde
se manuseiam produtos organicos altamente inflamaveis. Em laboratorios
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de Quimica Organica, deve-se empregar outras fontes de aquecimento, como
banho-maria, chapas de aquecimento, mantas de aquecimento, banho de 6leo
e banho de areia.

4.12 - BURETA

E um tubo cilindrico de vidro, graduado com precisdo em mililitros ou
microlitros, contendo, na sua parte inferior, uma torneira finamente ajustada
paracontrole precisode fluxo. A bureta é sempre usada na sua posicao vertical,
ajustada com agarrador ao suporte universal. Serve para fazer as operacoes de
titulacao de solucgoes pelo conhecido método titulométrico. Para evitar avarias
e microdeformacoes, as buretas nao devem ser aquecidas em estufas.

4.13 - CADINHO

E um pequeno pote ceramico, composto por 6xido de zircénio (ZrOo)
e aluminio (Al2O3), usado para calcinacao de material sélido. Pode ser aquecido
a temperaturas de 1000 a 1.700 °C diretamente na chama do bico de Bunsen
ou em forno mulfla.

4.14 - CHAPA DE AQUECIMENTO

E um equipamento de laboratério que possui uma placa metalica de
aquecimento, com temperaturas regulaveis por termostato analogico ou
digital. Algumas chapas aquecedoras possuem placas imantadas que permitem
agitacdo magnética durante a operacao de aquecimento. Pode atingir
temperatura de até 500 °C.

4.15 - COLUNA DE VIGREUX

E um tubo cilindrico de vidro, caracterizado por varias fileiras de
reentrancias pontiagudas em sua parede, que se projetam para seu interior.
A coluna de Vigreux mostra-se bastante eficiente na destilacao fracionada.
As colunas de fracionamento ajudam a separar misturas de liquidos de pontos
de ebulicao préoximos, com base nas suas diferencas de pressao de vapor. Essa
vidraria, comum em laboratoério quimico, foi desenvolvida pelo vidreiro francés
Henri Vigreux (1869-1951).

4.16 - CAPSULA DE PORCELANA

E um recipiente de porcelana, em variados tamanhos, usado para a
concentracao de solucoes e secagem de amostras. A capsula de porcelana
refrataria possui, em sua composicao, o oxido de zirconio (ZrOz) e aluminio
(Al2O3). Resiste ao calor, podendo receber até mesmo chama direta.

4.17 - CONDENSADOR
E uma peca de vidro com um tubo interno, reto ou com outros formatos,

e uma parede cilindrica externa. No tubo interno, circula o vapor aquecido,
que € resfriado externamente por outro tubo com fluxo de agua corrente
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fria, levando a condensacao dos vapores que fluem de forma descendente.
Os condensadores mais usados sao: condensador de Liebig, de tubo reto,
condensador de Graham, formato de serpentina e condensador de Allihn,
formato de bolas. Cada um desses condensadores tém uma utilizacao especifica.

4.18 - DEAN-STARK

E uma peca de vidro cilindrica, utilizada em sinteses quimicas para
recolher a agua ou outro liquido a partir do gotejamento do condensador de
refluxo. O aparelho € acoplado a parte inferior do condensador e, em seu braco
lateral, conecta-se o balao reator. Esse engenhoso dispositivo remove a agua
produzida durante a reacdo quimica. Foi inventado em 1920 pelos quimicos
americanos Ernest Woodwar Dean (1888-1959) e David Dewey Stark
(1893-1979), para a determinacao do percentual de agua no petréleo. O modelo
mais comum de aparelho de Dean-Stark € usado para solvente com densidade
menor do que a agua. Ao aquecer-se o balao, o vapor sobe pelo braco lateral
até o condensador, onde o gotejamento do liquido condensado acumula-se no
tubo vertical, que fica logo abaixo do sistema de condensacao, possibilitando
a remocao da agua pela torneira. O aparelho de Dean-Stark € muito usado
para remover a agua na reacao de esterificacao, alterando-se o equilibrio em
favor da formacao do éster, de acordo com o principio de Le Chatelier.

4.19 - DESSECADOR

E um recipiente fechado que contém em seu interior um agente de
secagem chamado dessecante. Esse recipiente possui uma tampa movel,
capaz de proporcionar um fechamento hermético. Uma graxa de silicone é
aplicada nas superficies, onde a tampa e o corpo do dessecador se encontram,
para que ocorra uma perfeita vedacdo. O dessecador mantém, em seu interior,
uma atmosfera de baixa umidade através do uso de um agente de secagem,
que € colocado na parte inferior, logo abaixo de uma placa esférica de porcelana
repleta de orificios circulares. E utilizado para resfriamento, secagem e
armazenamento de substancias quimicas que nao devem ser expostas a
umidade da atmosfera.

O dessecante mais comumente usado € a silica granulada inerte insoluvel
em agua, impregnada com cloreto de cobalto II (CoCly), de cor azul. Esse
dessecante tem a propriedade de mudar de cor, indicando o grau de hidratacao.
Possuia corazul escura, quando seco, azul claro, quando parcialmente saturado,
e rosa claro, quando totalmente hidratado. Outros agentes dessecantes comuns
incluem carvao ativado, sulfato de calcio anidro (CaSOa), cloreto de calcio anidro
(CaClp) e peneira molecular de leito fixo, preenchido por zedlito.

4.20 - ERLENMEYER

E um frasco de vidro graduado, em varios tamanhos, muito utilizado em
titulacao, aquecimento de liquido e dissolucao de substancias. Esse frasco leva
o nome do seu inventor, o quimico alemao Emil Erlenmeyer (1825-1909).
O Erlenmeyer pode ser aquecido por bico de Bunsen sobre o tripé e tela de
amianto, ou em outras fontes de calor.
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4.21 - ESCOVA DE LIMPEZA

E usada para limpeza de tubos de ensaio e outros materiais onde a
esponja nao alcanca.

4.22 - ESPATULA

E um utensilio de superficie plana que auxilia na mistura, raspagem e
outras tarefas relacionadas a transferéncia de materiais e amostras solidas de
um lugar para outro. E feita em porcelana ou aco inoxidavel.

4.23 - ESTANTE PARA TUBOS

E um suporte usado para organizar e guardar tubos de ensaio. A estante
€ apresentada em metal, plastico ou em madeira.

4.24 - ESTUFA

E um aparelho elétrico usado em laboratério em varios tamanhos,
encimado por um termoémetro. Para cada ambiente, ha uma estufa de tamanho
adequado. A estufa tem como principal funcao a secagem de amostra solida e
a secagem de vidrarias lavadas apos o seu uso. A estufa permite regular o calor
interno, trabalhando em temperaturas termostatizadas entre 10 °C e 350 °C.

4.25 - FUNIL SIMPLES

E uma peca conica, com uma abertura mais larga e outra mais estreita
nas duas extremidades, terminando em tubo reto chamado de haste. E um
utensilio de laboratorio usado para realizar filtracoes. O funil é feito em vidro
ou plastico em varios tamanhos. No interior do funil, € colocado um papel
de filtro que retém o sélido, dando vazao ao liquido que sera recolhido em
frasco coletor.

4.26 - FUNIL ANALITICO

E uma peca conica, com uma abertura mais larga e outra mais estreita
nas duas extremidades, terminando em tubo reto chamado de haste. Apresenta
ranhuras internas e externas para evitar o bloqueio do ar, facilitando a
filtracao. E um utensilio em vidro ou polipropileno resistente, muito usado na
quimica analitica. Os funis apresentam hastes longas e estreitas anguladas a
exatos 60° para um rapido escoamento dos liquidos.

4.27 - FUNIL DE BUCHNER

E um utensilio em porcelana ou vidro usado em filtracdo a vacuo.
Permite fazer a separacao entre o sélido, que fica retido no papel de filtro, e o
liquido, que € recolhido no Kitasato. O funil de Btichner pode ser em vidro de
borossilicato de alta resisténcia ou em ceramica com formato cilindrico,
lembrando um copo na parte superior, e, na parte inferior, possui uma haste
para o escoamento do liquido. Em seu interior, ha uma placa com multiplos
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orificios circulares ou um disco poroso. O funil de Btichner foi inventado pelo
quimico alemao Eduard Biichner (1860-1917).

4.28 - FUNIL DE DECANTACAO OU FUNIL DE SEPARACAO

E um utensilio de vidro em forma de ampola, em varios tamanhos e
volumes, munido de longa haste com torneira para controle da vazao. E usado
em laboratorio na separacao de liquidos nao misciveis entre si, ou seja,
de diferentes polaridades, uma vez que semelhante dissolve semelhante.
Geralmente, um dos liquidos € a agua e o outro um solvente organico, como o
éter dietilico ou o cloroformio. Os dois liquidos em uma mistura sao vertidos
para o interior do funil através do bocal com a torneira fechada. O funil é
invertido e agitado, apos a torneira é aberta, cuidadosamente para liberar a
pressao interna, e depois deixado em repouso para que haja a separacao das
fases. Em seguida, o funil é colocado no suporte, remove-se a tampa e a
torneira € aberta, deixando o liquido mais denso escoar para um frasco coletor.

4.29 - FURADOR DE ROLHAS

E um utensilio metalico cortante de formato tubular, utilizado em
laboratérios para perfurar rolhas de cortica ou de borracha. Os furadores tém
um dos lados polido e afiado para dar corte, e o outro lado € preso a um cabo
paraum manuseio seguro. Os furadores de rolha estao cada vez mais em desuso.

4.30 - GARRA/AGARRADOR

E uma espécie de bracadeira metalica usada para prender o condensador
e outras vidrarias a haste do suporte universal. A garra participa da sustentacao
das vidrarias nas montagens das técnicas de laboratoério.

4.31 - KITASATO

E uma vidraria de laboratério em formato coénico, normalmente usada
junto com o funil de Brichner em filtracées a vacuo. E constituido de um vidro
espesso muito resistente, e um orificio lateral onde € conectado o vacuo. Essa
peca foi inventada pelo pesquisador Shibasaburo Kitasato, bacteriologista
japoneés (1852-1931).

4.32 - MANTA AQUECEDORA

E um equipamento de laboratério cuja funcdo é aquecer substancias
de maneira controlada. As mantas tém um fundo revestido por 1a acrilica,
proporcionando um aquecimento controlado e uniforme, evitando maiores
perdas de calor. Possui um botao de controle de temperatura conectado com
uma resisténcia isolada, para evitar acidentes. Em geral, as mantas em varios
tamanhos sao utilizadas com baldes de fundo redondo em operacées como
destilacao simples, fracionada e refluxos.
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4.33 - MUFA

E uma peca metalica que funciona como adaptador para suporte de
equipamentos laboratoriais. A mufa participa nas montagens das técnicas,
conectando e prendendo a vidraria ao suporte universal.

4.34 - MUFLA

E um tipo especial de estufa que alcanca altas temperaturas, usada
especialmente para a calcinacao de amostras. Possui uma camara interna
feita de material refratario. E equipada com resisténcias capazes de elevar a
temperatura entre 250 e 1.700 °C.

4.35 - PICNOMETRO

E um equipamento de precisao, feito em vidro ou aluminio, usado para
calcular a densidade absoluta das substancias. O picnometro retrata a
quantidade de massa em uma unidade de volume de acordo com a férmula
“d = m/v”, expressa em g/mL. O picnéometro fornece para essa equacao o

[

volume “v”, enquanto o calculo da diferenca da sua massa cheia e vazia fornece
a variavel “m” da equacao.

4.36 - PERA DE SUCCAO OU PIPETADOR DE 3 VIAS

E um dispositivo de borracha que se acopla as pipetas para pipetar
liquidos. O ato de pipetar nao mais se realiza com a boca. Ao usar-se a pera
de succgao, nao existe contato entre o operador e o fluido a ser pipetado, o que
evita acidentes.

4.37 - PINCA DE MADEIRA

E uma peca preénsil usada para agarrar tubos de ensaio, ou outra
vidraria compativel, durante o aquecimento direto na chama do bico de Bunsen,
evitando queimaduras.

4.38 - PINCA METALICA OU TENAZ DE ACO

E uma peca metalica preénsil com formato semelhante a tesoura, usada
para manipular cadinhos ou outros materiais aquecidos. Possui pequenas
ranhuras no bocal para aumentar o atrito e evitar que as pecas agarradas
escorreguem. E fabricada em arame de aco inox ou aco carbono zincado.

4.39 - PINCA DE MOHR

E um modelo de pinca, fabricado em latdo ou aco carbono cromado, que
ndo se destina a segurar ou pegar objetos. E usada para impedir ou reduzir a
fuga de gases ou liquidos através de mangueiras ou tubos flexiveis. Esse objeto
de laboratorio foi inventado pelo farmacéutico alemao, Karl Friedrich Mohr
(1806-1879).
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4.40 - PIPETA GRADUADA

E um tubo de vidro graduado de diferentes tamanhos, fundamental
na medicao e transferéncia de volumes liquidos. Quando em uso, a pipeta
deve ser conectada a pera de succao, possibilitando uma pipetagem segura.
A pipeta € aberta nas duas extremidades, gravada com linhas horizontais que
constituem uma escala graduada em pequenas divisdes, para permitir que
diferentes volumes de liquidos possam ser medidos.

4.41 - PIPETA VOLUMETRICA

E um tubo de vidro aberto nas duas extremidades, com um bulbo
central onde fica grafado o volume de cada pipeta. A pipeta permite medicoes
e transferéncias de volumes de liquidos aferidos com precisao. Um traco de
referéncia marcado acima do bulbo indica o limite de enchimento. Apds o uso,
a pipeta volumétrica nao deve ser secada em estufas para evitar deformacoes
e avarias.

4.42 - PISSETA OU FRASCO LAVADOR

E um recipiente de plastico fechado, que é abastecido por agua. Possui,
em sua parte superior, um tubo curvo afilado por onde pode esguichar a agua,
se impulsionada por compressao manual. A pisseta € usada para uma lavagem
rapida de materiais, através de jatos fortes e intermitentes de agua destilada.

4.43 - PLACA DE PETRI OU CAIXA DE PETRI

E um recipiente cilindrico em vidro ou plastico, de formato idéntico a
pequeno prato, constituido por duas partes: uma base e uma tampa
ligeiramente maiores, formando uma caixa de Petri. E usada principalmente
para producdo de meios de cultura solida ou semissélida, visando ao
crescimento de culturas bacteriologicas. A placa de Petri deve ser usada
esterilizada, livre de qualquer contaminante que interfira no experimento.
As placas de Petridevem o seu nome a seu inventor, o bacteriologista aleméao
Julius Richard Petri (1852-1921).

4.44 - PROVETA

E um utensilio de vidro ou plastico com base de sustentacdo em
polietileno e aberto em cima, com um bico de escoamento. Possui diversas
marcacoes grafadas ao longo de seu corpo cilindrico estreito, usada para a
medicao de volumes de liquidos com baixa precisao. A proveta apresenta-se
em varios tamanhos para a medicao de volumes que geralmente variam entre
S e 2000 ml.

4.45 - SUPORTE UNIVERSAL

E constituido por uma haste metalica vertical fixada a uma base de
sustentacao metalica, em formato, geralmente, retangular. O suporte universal
oferece estabilidade e seguranca para a sustentacao das principais montagens
de técnicas laboratoriais que precisam ficar em posicoes elevadas.
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4.46 - TELA DE AMIANTO

E uma tela quadrada de arame de aco com um disco de amianto
prensado ao centro, em formato de um circulo. A tela de amianto, colocada sobre
um tripé, distribui, de maneira uniforme, o calor da chama em aquecimentos
com bico de Bunsen.

4.47 - TERMOMETRO

E um instrumento de vidro muito comum em laboratérios, que serve
para registrar a temperatura durante experimentos como destilacao simples,
destilacao fracionada, determinacao de pontos de fusdo e outras técnicas.
Consiste basicamente de um tubo capilar de vidro com um bulbo em uma das
extremidades contendo mercurio, e o outro lado do capilar selado a vacuo.
O mercurio € um metal liquido de cor prateada que se dilata quando aumenta a
temperatura, expandindo-se pelo capilar. A sua taxa de expansao € facilmente
visualizada na escala externa gravada no vidro, geralmente em graus Celsius
ou graus Fahrenheit. Como a expansao € linear, pode ser calibrada com grande
precisao. O mercurio é o Gnico metal que se encontra no estado liquido no
intervalo de - 38,9 °C a + 356,7 °C.

O termometro de alcool de escala colorida entre -10 e 110 °C € um
instrumento limitado a destilacao de substancias com baixos pontos de
ebulicdo. Em geral, esse tipo de termometro € mais usado para medir as
temperaturas do corpo humano, nao sendo particularmente util em ambientes
de laboratorio onde, geralmente, temperaturas mais extremas devem ser
observadas.

4.48 - TRIANGULO DE PORCELANA

E um utensilio de estrutura metalica triangular revestido de material
ceramico, destinado a suportar cadinhos porcelana em aquecimento por chama
de bico de Bunsen. Esse triangulo € colocado sobre um tripé de sustentacao
com o intuito de calcinar amostras, geralmente visando a pesquisa de metais.

4.49 - TRIPE DE FERRO

E um utensilio que possui um aro circular metalico suportado por
3 pernas de ferro, denominadas de hastes. O tripé de ferro € utilizado para
sustentar, de maneira estavel, recipientes colocados sobre a tela de amianto,
submetidos a aquecimento por um bico de Bunsen.

4.50 - TROMPA DE VACUO

E um dispositivo metalico, que é conectado ao fluxo de agua da torneira,
muito usado em laboratérios devido a sua facil implementacao e baixo custo.
Consiste num tubo mais estreito dentro de outro maior que se comunica com
o exterior por meio de um tubinho lateral. A passagem de agua pelo tubo com
estreitamento leva ao aumento de sua velocidade e, como consequéncia,
a uma reducao da pressao, provocando uma succao do ar através do tubo
lateral. As trompas de vacuo sao utilizadas em laboratorios para tornar
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as filtracoes mais rapidas. Esse dispositivo baseia-se no principio do efeito
de Venturi, demonstrado pela 12 vez pelo fisico italiano Giovanni Battista
Venturi (1746-1822).

4.51 - TUBOS DE ENSAIO

Sao recipientes de vidro temperado alongados e cilindricos, com 1 a 2 cm
de boca e de 5 a 30 cm de comprimento usados para efetuar reacoes quimicas
em pequena escala, em especial na caracterizacao de cations e anions em
quimica analitica qualitativa. O tubo de ensaio pode ser aquecido brandamente
no bico de Bunsen, tendo-se o cuidado de evitar projecoes do material reagente.

4.52 - TUBO DE THIELE

E um utensilio de vidro termorresistente no formato de um tubo largo,
munido de um braco lateral, usado para determinacao de ponto de fusao.
O tubo de Thiele recebe, em seu interior, um oleo vegetal ou mineral de alto
ponto de ebulicao. O braco lateral € aquecido diretamente com a chama do
bico de Bunsen, causando a formacao de correntes de conveccao, que elevam
a temperatura do 6leo de maneira uniforme. Esse aquecimento leva a fusao
da substancia contida em capilar, com um lado selado amarrado ao bulbo do
termometro, com auxilio de um anel de borracha. E importante que esse anel
esteja acima do nivel do 6leo para nao ser danificado e provocar a queda do
capilar no 6leo quente. Recomenda-se que o aquecimento do tubo de Thiele
seja feito de forma lenta e com chama controlada, para nao perder o exato
momento da fusdo. Esse utensilio de laboratoério foi inventado pelo quimico
alemao Friedrich Karl Johannes Thiele (1865-1918).

4.53 - VIDRO DE RELOGIO

E um recipiente céoncavo de vidro com formato circular, usado como
base para pesagens de reagentes, tapar copos com reacoes em andamento,
armazenar substancias, cobrir recipientes contendo pequenos volumes. Esse

recipiente apresenta-se em varios tamanhos.

Figura 4.1 - Principais materiais de laboratorio
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CAPITULO 5

DESTILACAO SIMPLES

5.1 - ASPECTOS HISTORICOS DA DESTILACAO

A destilacao vem acompanhando a humanidade desde a época
medieval. Segundo vasta documentacao historica a destilacao foi criada pelos
alquimistas em um momento quando a Quimica nao era ainda reconhecida
como Ciéncia, e estava intimamente atrelada a preceitos religiosos. O primeiro
alambique de cobre retrocede a 2000 anos. A destacada alquimista Maria nos
deixou como legado o “banho-maria’, equipamento presente em praticamente
todos os laboratorios quimicos. A retorta de destilacao, simbolo da quimica
nos dias atuais, remonta a periodos anteriores a idade média tendo sido
utilizada naquela época para destilar alcool e no preparo de esséncias de
plantas aromaticas (Figura 5.1).

Figura 5.1 — Retorta de destilacao

Fonte: arte dos autores

O gradual desenvolvimento da destilacao data do fim do século XIX e
inicio de século XX. A projecao e o aprimoramento dos equipamentos, tornou
o processo mais rapido e eficiente, ensejando a sua utilizacdo em linha de
producao industrial. A destilacdo nos dias atuais, com o avanco das operacoes
unitarias, esta presente nas pujantes industrias de bebidas, refinarias de
petréleo, industria da perfumaria e cosméticos, industrias farmacéuticas e
laboratorios forenses.

5.1.2 - Introducao e aspectos gerais
A destilacao simples € um processo fisico-quimico que serve para separar

um liquido de um so6lido dissolvido, ou 2 liquidos misciveis cujos pontos de
ebulicao tenham pelo menos S0 °C de diferenca e destilem em temperaturas
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abaixo de 200 °C. Na destilacao simples, onde ha um solido dissolvido,
o aquecimento propicia a vaporizacdo do liquido mais volatil presente na
solucao, possibilitando com auxilio da balanca analitica, quantificar o residuo
solido. Um exemplo classico de aplicacao laboratorial deste processo € a
extracdo do sal de cozinha da agua do mar. A concentracao do cloreto de sodio
na agua do mar € em média, de 2,95 g/L. De acordo com a lei de Raoult,
a concentracao de sal na agua determina que o ponto de ebulicao se eleve.
Todavia, a baixa concentracao de sal por litro de solucao torna o aumento de
temperatura de ebulicdo quase imperceptivel. Por isso, a agua vaporiza-se por
completo em temperatura levemente maior que 100 °C, deixando o cloreto de
sodio como residuo so6lido no balao de destilacao.

Na destilacao simples de liquidos com pontos de ebulicdo distantes
entre si, o balao de fundo redondo ou fundo chato é aquecido por manta de
aquecimento ou outra fonte de calor. O calor induz a formacao de vapores que
se desprendem e sobem pelo interior da vidraria até atingirem o condensador,
onde sao resfriados e tornados liquidos outra vez. Sempre € importante
lembrar que a “vaporizacdo transforma um liquido num vapor e a condensag¢ao
transforma um vapor num liquido”.

A separacao de liquidos por destilacao esta atrelada as pressoes de
vapor de cada liquido. Sempre o liquido de maior pressao de vapor € o primeiro
a destilar, e o liquido de menor pressao de vapor € o ultimo. Para garantir uma
fervura uniforme e branda, pedras de ebulicao ou um pequeno magneto de
agitacao sao adicionados ao baldo. As pedrinhas de ebulicdo, quando
aquecidas, desprendem de seus poros torrentes de pequenas bolhas de ar que
agitam e distribuem uniformemente o calor. Os liquidos com baixa pressao de
vapor, portanto, de pontos de ebulicao mais elevados, exigem como fonte de
aquecimento um banho de 6leo ou um banho de areia.

A montagem da técnica de destilacao requer que a boca esmerilhada do
balao seja conectada a um adaptador de 3 juntas, o qual conecta com um
termometro e o condensador. O condensador fica em posicao inclinada, com
a sua extremidade inferior adaptada ao frasco coletor. O condensador é
composto por um tubo interno que recebe os vapores que se deseja condensar,
e um tubo cilindrico maior externo, onde circula agua em temperatura
ambiente. O sistema de condensacao, quando adequadamente refrigerado por
agua circulante, mostra-se altamente eficiente.

5.1.3 - Detalhes experimentais da técnica

Alguns detalhes experimentais nao podem ser descuidados na
montagem da técnica de destilacao:

01 — uma rigorosa checagem de todas as conexoes deve ser feita antes
de iniciar-se a destilacao para detectar possiveis vazamentos;

02 — o bulbo do termometro deve estar corretamente posicionado
ligeiramente abaixo da entrada do condensador, para refletir com
precisao a temperatura dos vapores;

03 - o suprimento de agua deve ser conectado a entrada inferior e a
mangueira de drenagem conectada a parte superior, garantindo o
total enchimento do condensador;

04 - pedrinhas de ebulicao devem ser acrescentadas ao balao antes
da manta de aquecimento ser ligada;
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05 — a temperatura da manta de aquecimento deve ser aumentada
gradualmente evitando fervura tumultuosa.

A temperatura da manta de aquecimento deve ser controlada até atingir
o ponto de ebulicao do liquido de maior pressao de vapor, que destila primeiro.
Neste ponto, a temperatura mantém-se constante enquanto durar a ebulicao.
O vapor quente do liquido sobe umedecendo o bulbo do termémetro entrando
no condensador onde se condensa e encaminha-se gota a gota para ser
recolhido no frasco coletor. Um salto brusco na temperatura acusado pelo
termometro marca o fim da destilacdo do primeiro liquido e o inicio da destilacao
do liquido seguinte, mais quente, de menor pressao de vapor. E possivel desta
maneira recolher separadamente os constituintes da mistura de liquidos,
trocando os frascos coletores. Uma solucao homogénea constituida de duas
ou mais substancias, com pontos de ebulicao proximos, requer a utilizacao da
destilacao fracionada.

5.2 - PROCESSO DE DESTILACAO SIMPLES

A solucao contida no balao € aquecida até que o liquido com menor
ponto de ebulicao, de maior pressao de vapor, comece a vaporizar-se. O vapor
formado tem a direcao do condensador como caminhotinico a seguir. As paredes
do condensador sao frias, pois a sua volta ha uma circulacao de agua
corrente em temperatura ambiente. Ao entrar em contato com a parede fria do
condensador, os vapores condensam-se retornando ao estado liquido (Figura 5.2).

Figura 5.2 — Técnica de destilacao simples
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Fonte: arte dos autores

Apos algum tempo, todo o liquido de menor ponto de ebulicao, de maior
pressao de vapor, tera passado para o frasco coletor, sobrando no baldo a
outra substancia, de menor pressao de vapor, solida ou liquida.
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5.3 - BASES TEORICAS DA DESTILACAO

O entendimento do conceito de “pressao de vapor” € fundamental para
a compreensao do principio que rege a destilacao. Como exemplo, seria
analisar trés copos colocados abertos na temperatura ambiente no interior da
capela, contendo 3 liquidos diferentes, cada um com 50 mL, os quais secam
por evaporacao com velocidades diferentes. Nao ha formacao de bolhas de
ebulicao porque os liquidos estao na temperatura ambiente. O copo contendo
S50 mL de éter dietilico seca mais rapido. O copo mais demorado para secar é
aquele que contém os 50 mL de n-butanol (Figura 5.3).

Pergunta-se: “por que os liquidos destes copos secam por evaporacao
em tempos diferentes?” A resposta remete ao fundamental conceito de pressao
de vapor: “as velocidades de evaporacao na temperatura ambiente sao
diferentes porque as 3 substancias liquidas tém pressao de vapor diferentes”.
O entendimento deste fato simples introduz o conceito de “pressao de vapor”.
A capacidade de gerar vapores € principio basilar da destilacao.

Figura 5.3 — Conceito de pressao de vapor

Trés copos colocados dentro da capela de exaustao!
Por evaporacao, qual deles seca primeiro? Qual seca por ultimo?

50 mL 50 mL 50 mL
éter agua butanol

Fonte: arte dos autores

O copo contendo 50 mL de éter dietilico evapora mais rapido, logo tem
uma “pressao de vapor” maior. O copo contendo 50 mL de n-butanol evapora
mais lentamente, logo tem uma “pressao de vapor” menor. A velocidade de
evaporacao, de gerar vapores em determinada temperatura, constitui-se no
conceito de “pressao de vapor”.

A pressao de vapor esta muito intimamente relacionada com a massa
molecular de cada substancia e as forcas intermoleculares de Van de Waals
que atuam sobre as moléculas. Estas forcas intermoleculares conhecidas
como dipolo permanente, dipolo induzido e ligacoes de hidrogénio influenciam
diretamente a “pressao de vapor”.

» » “Quanto menor for a massa molecular de uma substancia e
menor as forcas intermoleculares, maior sera a pressao de
vapor, logo, menor o ponto de ebulicdo.”

» » “Quanto maior for a massa molecular de uma substancia e
maior as forcas intermoleculares, menor sera a pressao de
vapor, logo, maior o ponto de ebulicao.”
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5.3.1 - Fenomeno da evaporacao

A evaporacao € um fenomeno da lamina superficial do liquido.
Na evaporacao o liquido passa para o estado gasoso sem formacao de bolhas
internas, uma vez que o evento ocorre na temperatura ambiente. A evaporacao
acontece em qualquer temperatura e pressao, de forma lenta e constante.
Em temperaturas mais altas o processo &€ mais rapido, no entanto, sempre
ocorre em temperaturas inferiores a ebulicao. A figura mostrada abaixo traz o
comportamento da evaporacdo em sistema aberto e sistema fechado (Figura 5.4).

Figura 5.4 — Evaporacao em sistema aberto e sistema fechado

(1) - As moléculas de agua, devido a cinética molecular, vencem a tenséo superficial e escapam
para o ar. Como o sistema é aberto, o béquer secara em pouco tempo.
(2) - Em sistema fechado as moléculas de agua nao podendo escapar para o ar, acumulam-se
até que elas se condensem com a mesma rapidez com que evaporam, deixando o espago
interno saturado atingindo o equilibrio.

t
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5.4 - CONCEITO DE PONTO DE EBULICAO

Fonte: arte dos autores
Fonte: arte dos autores

Para que um liquido possa entrar em ebulicao, isto €, formar bolhas
de ebulicao, a pressao de vapor deve aumentar a medida que aumenta a
temperatura até igualar-se a pressao externa. Neste ponto, o sistema entra em
ebulicao e o liquido comeca a formar vapor através de bolhas internas. Cada
substancia liquida tem a sua curva de pressao de vapor versus temperatura.
No grafico baixo sao mostradas 3 curvas de pressao de vapor versus temperatura
(Figura 5.5). O grafico espelha a crescente pressao de vapor com o aumento
da temperatura. A curva do éter dietilico apresenta uma pressao de vapor de
90 mmHg, em 20 °C negativos. A curva da pressao de vapor da agua, para
atingir os mesmos 90 mmHg precisa uma temperatura aproximada de 50 °C,
enquanto a curva do n-butanol mostra que sdo necessarios aproximadamente
70 °C para alcancar tal pressao de vapor. Tanto a agua quanto o n-butanol
tém fortes interacoes intermoleculares na forma de ligacoes de hidrogénio.
O grafico ainda mostra que em 34 °C o éter dietilico ja entra em ebulicao, pois
ja tera atingido a pressao de vapor de 760 mmHg necessarios para equilibrar
com a pressao externa ao nivel do mar. Pode-se deduzir desse grafico que
“quando a pressao de vapor “PV” de uma substancia iguala-se a pressao
externa “Pext” ocorre a ebulicao desta substancia, e a temperatura “T”
mantém-se constante durante a ebulicao.”
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PV = Pexterna

Se o calor fornecido ao sistema for aumentado, a velocidade de ebulicao
também aumentara, mas nao aumentara a temperatura de ebulicao. O ponto
de ebulicdo é uma variavel dependente da pressao externa. O ponto de ebulicao
da agua ao nivel do mar € de 100 °C. Porém, a mesma agua entra em ebulicao
em 76 °C no topo do monte Everest, de 8.848 metros de altura, devido a menor
pressao externa, e em temperatura maior que 100 °C dentro de um submarino
que navega na profundidade de S00 metros, devido a maior pressao externa
(Figura 5.5).

Figura 5.5 — Curva de pressao de vapor x temperatura
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Fonte: arte dos autores

Na pratica laboratorial, utiliza-se, com frequéncia, a reducao da pressao
externa para destilar substancias quimicas que se mostram instaveis na
temperatura de ebulicdo, na pressao de 760 mmHg. Essas substancias
apresentam geralmente baixa pressao de vapor e podem decompor-se ou
mesmo carbonizar na temperatura de ebulicdo. A bomba com vacuometro de
controle do vacuo conectada a destilacao simples pode auxiliar na reducao da
pressao externa, conseguindo-se destilar essas substancias de forma segura
em temperaturas mais baixas, evitando-se, dessa forma, a degradacao delas
(Figura 5.6).
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Figura 5.6 — Destilacao a pressao reduzida
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Entre os inimeros exemplos de substancias instaveis na temperatura
de ebulicao a 760 mmHg, destaca-se o acetoacetato de etila, que tem um ponto
de ebulicao entre 180 e 184 °C, com decomposicao nesta ultima temperatura.

T
CH3— C— CHy— C— O— CH,CH;

Aceto-acetato de etila

Essa substancia pode ser destilada em 78 °C a uma pressao de 18 mmHg
com toda a seguranca e sem decomposicado, com auxilio da bomba de vacuo.

Os pontos de ebulicao sob vacuo, muitas vezes nao tabelados, podem
ser determinados facilmente a partir das curvas de pressao de vapor versus
temperatura. A Tabela 5.1 mostra os pontos de ebulicdo das substancias “A”
e “B” em diferentes pressoes.

Tabela 5.1 — Pontos de ebulicao das substancias “A” e “B”

Pressao Ponto de Ebulicao de A Ponto de ebulicao de B
(mmHg) (C) (C)

100 11 28

254 37 55

507 48 70

760 59 80

O grafico abaixo mostra que, na pressao de 100 mmHg, a substancia
“A”, com maior pressao de vapor, entra em ebulicao a 11 °C, enquanto a
substancia “B”, com menor pressao de vapor, entra em ebulicao em 28 °C.
Na pressao de 760 mmHg, a substancia “A” entra em ebulicao em 59 °C e a
substancia “B” em 80 °C (Figura 5.7).
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Figura 5.7 — Pontos de ebulicao em pressoes diferentes
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Fonte: arte dos autores

5.5 - CUIDADOS COM A EBULICAO

A existéncia de bolhas de ar e pequenas irregularidades na superficie
interna do balado, na pressao de 760 mmHg, servem para fazer a nucleacao
de diminutas bolhas que levam a uma ebulicao suave. Com o aquecimento,
a pressao dentro da bolha cresce rapidamente acima da pressao externa,
o suficiente para vencer o peso da coluna de liquido, sendo entao expelida.
A ebulicao acontecera suavemente desde que haja uma fonte de diminutas
bolhas de ebulicdo. Os liquidos mais densos, livres de ar e acondicionados em
recipientes de superficie interna muito lisa, com o aquecimento, quase nao
formam bolhas. Nessas circunstancias, a temperatura do liquido que se
encontra mais proximo da fonte de calor cresce acima do ponto de ebulicao do
liquido, gerando o superaquecimento. Esse superaquecimento pode levar a
uma ebulicdo tumultuosa com a formacao eventual de bolhas de maior
tamanho, com pressao de vapor bem maior do que a pressao externa e do
peso da coluna de liquido, levando a uma ebulicao agitada, podendo espalhar
respingos quentes capazes de causar queimaduras. E importante lembrar que
o aquecimento de liquidos sempre deve receber pedrinhas de ebulicdo para
evitar a ebulicao tumultuosa.

5.6 - FORMAS DE PREVENIR A EBULICAO TUMULTUOSA

Existem varias maneiras de prevenir uma ebulicdo com superaquecimento.
A forma mais simples e eficiente € a adicao de pequenas pelotas de vidro ou
pequenos fragmentos de porcelana que desprendem bolhas de ar, promovendo
uma ebulicao suave. A adicdo das pedras porosas sempre deve ser feita ao
liquido frio, nunca ao liquido quente.
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Figura 5.8 — Pedras de ebulicao e fontes de aquecimento
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Fonte: arte dos autores

Se o liquido estiver quente, podera haver uma violenta expulsao de bolhas
de ar, que podem causar uma ebulicao tumultuosa, agitando o liquido, causando
respingos quentes.

Outra forma muito eficiente de evitar o superaquecimento na ebulicao
€ usar uma fonte de calor com agitacao magnética. O agitador magnético com
aquecimento mantém a temperatura do liquido uniforme e com ebulicao suave
(Figura 5.8).

5.7 - CONSIDERACOES SOBRE AS FONTES DE CALOR

Um dos aspectos mais importantes em um laboratorio de quimica € a
escolha de uma fonte de calor adequada. Nao se recomenda o uso do bico
de Bunsen para aquecer substancias quimicas inflamaveis, ou seja, a quase
totalidade dos produtos organicos. Muitos acidentes com fogo tém a sua
origem no bico de Bunsen. O bico de Bunsen s6 deve ser usado para aquecer
agua e eventualmente alguma substancia nao inflamavel, em nimero muito
reduzido. A escolha preferencialmente deve recair sobre a manta de aquecimento
em varios tamanhos, banho-maria, agitador magnético e banho de areia
(Figura 5.9).

Figura 5.9 — Fontes de calor mais seguras

Manta de aquecimento  Banho-maria Agitador magnético Banho de areia

Fonte: adaptado pelos autores
5.8 - PONTO DE EBULIQAO - METODO DO TUBO CAPILAR

A determinacao do ponto de ebulicao pelo método do tubo capilar,
também conhecido como “método de Siwoloboff”, foi descrito em 1886. E uma
das técnicas mais tradicionais utilizadas para a afericao da pureza de um
liquido. Para determinar-se o ponto de ebulicao, sao necessarios dois tubos.
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Figura 5.10 - Ponto de ebulicao pelo método do tubo capilar
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Fonte: arte dos autores

Um tubo de ensaio pequeno, conhecido como microtubo, e um tubo
capilar com 1 mm de diametro € 9 cm de comprimento, fechado em um dos lados.
Coloca-se aproximadamente 2 mL do liquido no microtubo, mergulhando-se
nele o capilar com a extremidade fechada para cima (Figura 5.10). Amarra-se
o conjunto ao bulbo de um termémetro, imergindo-o depois em um banho de
aquecimento. Aquecendo-se o banho, o ar contido no capilar dilata-se e sai em
forma de pequenas bolhas espacadas que logo sdo substituidas por vapores
do liquido em analise. No ponto de ebulicdo, as bolhas saem em fluxo rapido
e continuo. Nesse instante, retira-se a fonte de calor e anota-se a temperatura.
Em seguida, espera-se que o desprendimento de bolhas diminua e permaneca
apenas uma bolha indecisa entre o desprender-se e o permanecer no capilar.
Isso significa que a pressao atmosférica atuante sobre a bolha € idéntica a
pressao de vapor do liquido que, do lado interno do capilar, atua sobre ela
indicando que o liquido atingiu a temperatura de ebulicdo. Portanto, nesse
instante, deve-se efetuar a 2% leitura da temperatura. Somam-se as duas
temperaturas e divide-se por dois. Repetindo-se a técnica varias vezes,
consegue-se uma otima aproximacao do ponto de ebulicao registrado na
literatura para o liquido em analise. O ponto de ebulicdo de uma substancia
organica é umaimportante propriedade fisica que indica o grau de pureza. Deve-se
ponderar, todavia, que algumas substancias organicas sao higroscopicas,
podendo decompor-se ou carbonizar quando aquecidas a temperaturas
superiores a 150 °C. Nesses casos de ponto de ebulicao mais altos, recomenda-se
a destilacao simples sob pressao reduzida, sendo necessario anotar a pressao
em que a destilacao ocorre (Figura 5.6).
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5.9 - FRACOES DA DESTILACAO SIMPLES

A destilacao simples deve ser feita lentamente e de forma constante,
recolhendo o destilado gota a gota. O bulbo do termémetro deve ser colocado
na posicao correta, na altura da saida para o condensador, detectando-se,
dessa forma, o verdadeiro ponto de ebulicao do liquido em destilacao. Em toda
destilacao, as primeiras gotas recolhidas correspondem a “cabeca da destilacao”
e devem ser desprezadas, pois lavam o interior da vidraria e normalmente
arrastam algumas impurezas, representando de 0,2 a 0,5% do volume a ser
destilado. A fracao maior, chamada de “corpo ou coracao da destilacao”,
representa de 80 a 90% do volume total a ser destilado. Essa fracao € a mais
pura e deve ser recolhida cuidadosamente. A parte final da destilacao, também
chamada de “cauda da destilacao”, deve ser descartada, pois pode conter
residuos impuros e, nao raro, ricos em peroxidos, potencialmente explosivos.

5.10 - DESTILACAO DE UMA SOLUCAO HIDROALCOOLICA

A separacao do etanol misturado com agua, feito por destilacao simples,
nao € tao facil quanto possa parecer. A agua e o etanol formam uma mistura
azeotropica de ponto de ebulicao minimo, e todo destilado obtido tem teor de
agua, chegando-se ao maximo de 95,5% de etanol e 4,5% de agua, que é a
proporcao da composicao azeotropica. O etanol anidro € adicionado a gasolina
em 27%, formando a gasolina E27. A obtencdo do etanol anidro requer a
quebra da azeotropia, topico que sera abordado no capitulo da “Destilacao
Fracionada”. A mistura agua e etanol apresenta um ponto de ebulicao variavel
atrelado ao grau alcodlico. Quando o teor alcodlico € baixo, daordem de 10 a 12%,
como em vinhos e cervejas, a destilacao simples retira pequeno volume de
etanol na temperatura azeotropica de 78,15 °C. Em seguida, a temperatura
comeca a subir gradativamente de forma constante, aproximando-se do ponto
de ebulicao da agua. Quanto mais proximo de 100 °C, maior o percentual de
agua no destilado. Na temperatura de 100 °C, a agua destila de forma pura.
Assim, o ponto de ebulicao de uma solucao hidroalcodlica € uma temperatura
intermediaria entre aquela da agua e a do etanol. Quando a concentracao de
etanol na solucao beira os 50%, em bebidas como vodkae whisky, a temperatura
de ebulicao fica em 78,15 °C, destilando uma grande porcao. Quando todo
etanol tiver sido destilado em sua proporcado azeotréopica, a temperatura
comeca a subir, de forma constante, até chegar a 100 °C, ponto de ebulicao
da agua.

5.11 - ALCOOMETRO DE GAY-LUSSAC

O professor Louis Joseph Gay-Lussac (1778-1850) foi um renomado
quimico franceés, notorio por formular a 22lei dos gases, a lei das “transformacoes
isovolumeétricas”. Foi por causa dessa descoberta, muito impactante para a
sua época, que aacademia francesa, ligada a Universidade de Sorbonne e a Escola
Politécnica de Paris, propuseram homenagear Gay-Lussac, concedendo-lhe a
honraria da unidade de medida de volume de etanol levar o seu nome, algo
que ainda persiste até os dias atuais, em especial em terras francesas.

O aparelho alcooléometro, também conhecido como alcoémetro, mostrado
€ um densimetro especial usado para medir especificamente o volume de etanol
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puro dissolvido em agua. Esse aparelho € rotineiramente usado para avaliar
o teor alcoodlico de bebidas, cuja leitura costuma ser expressa em graus GL,
(Gay-Lussac). O instrumento de Gay-Lussac trabalha na faixa de 0 a 100 graus
GL. O grau GL € a porcentagem em volume do etanol puro existente em 100 mL
da mistura alcoodlica. Dessa forma, uma garrafa de 750 mL de vinho com
graduacao de 12° GL ou 12% em volume contém:

750 mL x 12%
100

= 90 mL de etanol puro

No Brasil, o grau GL esta sendo substituido gradativamente pelo grau
INPM, do Instituto Nacional de Pesos e Medidas (INMETRO). O grau INPM
dita o percentual em massa de etanol puro em 100 g da mistura alcodlica.
Um frasco de 100 g de etanol com 90 graus INPM tem 90 g em massa de etanol
puro e 10 g em massa de agua pura. Aplicando-se a regra de trés simples,
determina-se a massa de etanol por quilograma a 92,8 graus INPM. E importante
lembrar que o grau GL € expresso em percentual de volume de etanol puro em
100 mL de solucao (%v/v) e o grau INPM ¢é expresso em massa de etanol puro
existente em 100 g de uma mistura alcodlica (%om/m) (Figura 5.11).

Figura 5.11 — Alcoolometro — Escala indicadora em percentagem (%)
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Fonte: arte dos autores

A massa especifica (densidade) do etanol a 20 °C é de 0,8 g/mL,
enquanto a massa especifica da agua a 20 °C € de 1 g/mL. Para converter
grau INPM em grau GL, € necessario verificar a massa de agua e do etanol
separadamente (Figura 5.12). Em seguida, determina-se o volume tanto de
etanol, como da agua usando-se as respectivas densidades aplicadas na
formula “d = m/v”. Posteriormente, verifica-se o percentual em volume tanto
do etanol quanto da agua, em relacéo ao volume total da mistura. O porcentual
em volume de etanol, em relacao ao volume total da mistura, € o teor alcoélico
da mistura em graus GL.
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Figura 5.12 — Conversao de graus INPM em graus GL
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Fonte: adaptado pelos autores

5.11.1 - Exercicio resolvido

» » Qual o grau GL de um quilograma de alcool a 92° INPM?

Um quilograma de etanol 92° INPM tem 92% em massa de etanol, isso

€, 920 g e 8% em massa de agua, ou seja, 80 g. Como o grau GL é dado em
volume, é necessario converter tudo em volume.
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» » Para converter 920 g de etanol em volume, aplica-se a expressao:

O volume total da mistura € a soma dos volumes parciais:
1.150 mL + 80 mL =1.230 mL.

O volume de etanol corresponde a:
1.150 mL x 100/1.230 mL = 93,49%,

Logo, a graduacao em grau GL sera de 93,5° GL.



5.12 - TAREFAS PRATICAS

» » Elabore um relatorio detalhado das atividades experimentais
realizadas, conforme orientacoes descritas no capitulo III.

Produtos quimicos

— Acetona

— Cloreto de sodio (NaCl)
— Etanol absoluto

— n-Butanol

— Tolueno

— Vinho tinto.

Materiais

— Adaptador de 105° (unha)
— Adaptador de 3 juntas
— Atilhos de borracha

— Balao de fundo redondo
— Bastao de vidro

— Béquer de S00 mL

— Bomba de vacuo

— Capilares

— Condensador de Liebig
— Erlenmeyer

— Fésforo

— Frasco coletor

—Jogo de mangueiras

— Manta de aquecimento
— Microtubo

— Mufas e agarradores

— Oleo de soja

— Pedrinhas de ebulicao
— Suporte universal

— Tela de amianto

— Termoémetro de mercurio com escala entre 0 a 300 °C
— Tripé

— Tubos capilares

— Vidros de relogio

Nota: a eventual falta de algum reagente ou material deve ser
suprida na hora pela equipe de apoio.

Atividade 1

Determine o ponto de ebulicao do etanol anidro pelo método do tubo
capilar. Nesta tarefa, o banho pode ser de agua, pois o ponto de ebulicao do
etanol € menor que 100 °C.
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Atividade 2

Determine o ponto de ebulicao do n-butanol pelo método do tubo
capilar. Nesta tarefa, o banho deve ser um 6leo mineral ou 6leo de soja, pois o
ponto de ebulicao do n-butanol é superior a 100 °C.

Atividade 3

Separe por destilacdo simples 100 mL de agua destilada contendo 10 g
de cloreto de sodio (NaCl).

Atividade 4

Separe por destilacao simples a mistura de 100 mL de acetona e 100 mL
de tolueno. A mistura de acetona e tolueno pode ser separada por destilacao
simples porque estes 2 liquidos misciveis tém uma grande diferenca entre os
seus pontos de ebulicao.

Atividade 5

Faca a destilacao simples de 100 mL de vinho tinto ou outra bebida
alcoodlica.

01-Natemperatura de 78,15 °C, recolha 1 mL em vidro de relégio, e com
um fosforo, teste a combustao do destilado.

02-Na temperatura de 82 °C, recolha 1 mL em vidro de relogio, e com
um fosforo, teste a combustao do destilado.

03-Na temperatura de 98 °C, recolha 1 mL em vidro de relégio, e com
um fosforo, teste a combustao do destilado.

04-Analisando os 3vidros derelogio, qual apresentou a melhor combustao?
Por qué?

Explicacao

A temperatura nao se estabiliza em 78,15 °C, que é o ponto de ebulicdo
do azeotropo minimo do etanol. A temperatura sobe gradativamente, contendo
cadavezmaior percentual de agua e menores concentracoes de etanol até 100 °C,
quando destila somente a agua.

5.13 - EXERCICIOS COMPLEMENTARES
Exercicio 01

Pesquise na literatura e comente os riscos de destilar solventes
contaminados com altos percentuais de peroxidos.

Exercicio 02

Explique de forma sucinta o conceito de “pressao de vapor”.
Exercicio 03

O sal de cozinha (NaCl), o tetracloreto de carbono (CCls) € a agua formam

uma mistura liquida de trés componentes e duas fases. O sal de cozinha
dissolve-se em agua e a solucao obtida € imiscivel no tetracloreto de carbono.
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Proponha alguns procedimentos laboratoriais para separar o sal de cozinha,
a agua e o tetracloreto de carbono.

Exercicio 04

Por que sao necessarias as pedrinhas de ebulicao em sistemas sob
aquecimento?

Exercicio 05

Descreva alguns processos industriais que envolvam a técnica de
destilacao simples.

Exercicio 06
Explique o processo industrial de obtencao do sal marinho.
Exercicio 07

Quanto a formacao de bolhas, qual a diferenca entre o fenomeno da
evaporacao e o processo de vaporizacao?

Exercicio 08
Como ¢ feito o ponto de ebulicao pelo método do tubo capilar?
Exercicio 09

O termometro adaptado na destilacado informa a temperatura de qual
fase? Explique brevemente!

Exercicio 10
Explique as curvas da pressao de vapor x temperatura (Figura 5.5).
Exercicio 11

Um laboratorista, pelo manejo inadequado dos frascos de reagentes,
tinha a sua frente trés vidros com liquidos incolores sem os rétulos. Foram
encontrados trés rétulos caidos com as seguintes identificacoes: acido acético,
n-hexano e n-butanol. Para poder recolocar os rotulos corretamente nos frascos,
o responsavel pelo laboratorio solicitou ao laboratorista que determinasse, para
cada liquido, o seu respectivo ponto de ebulicao e a solubilidade (S) em 100 g
de agua a 25 °C. Os testes encontraram os dados da (Tabela 5.2).

Tabela 5.2 — Propriedades dos liquidos X, Ye Z
Solubilidade em

Liquidos PE (°C) 100 mL de H20
X 69 0,014 g
Y 118 7,38
7 118 Infinita
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Com base nessas propriedades tabeladas, o laboratorista pode concluir
que os liquidos X, Y e Z sao respectivamente:

a) n-butanol, acido acético e n-hexano.
b) n-hexano, acido acético e n-butano.l
c) acido acético, n-hexano e n-butanol.
d) n-hexano, n-butanol e acido acético.
e) n-butanol, n-hexano e acido acético.

Exercicio 12

Analise o vapor obtido pela ebulicao das seguintes solucoes:

I agua e acetona.
IT agua e etanol.
IIT agua e cloreto de sodio (NaCl).

O primeiro vapor, constituido de agua pura, € apenas:

a) nos casos [ e II
b) no caso II

c) nos casos II e III
d) no caso III

e) NRA

Exercicio 13

Faca todos os calculos e determine o grau INPM (INMETRO) de um litro
de etanol (1000 mL) a 90° GL.

Exercicio 14

Na destilacao a vacuo, a substancia ferve:

a) em temperatura exata.

b) em temperatura ligeiramente acima do seu ponto de ebulicao.
c) em temperatura abaixo do seu ponto de ebulicdo.

d) em altas pressoes.

e) NRA.

Exercicio 15

Como pode ser obtida a agua pura, isenta de sais, a partir de uma
amostra de agua do mar?

Exercicio 16

Por que nao se recomenda destilar solventes organicos utilizando-se a
chama do bico de Bunsen?
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Exercicio 17

Constituem materiais adequados para a montagem de uma destilacao
simples no laboratorio:

a) balao volumétrico, condensador e Kitasato.

b) Erlenmeyer, termometro e pipeta.

c) balao de fundo redondo, bureta e béquer.

d) balao com saida lateral, termometro e condensador.
e) frasco lavador, condensador e bastao de vidro.

Exercicio 18

Na “atividade 4”, realizou-se a destilacao de uma mistura de acetona e
tolueno. Com o aquecimento lento, verificou-se que a temperatura tornou-se
constante em 56 °C durante algum tempo. Em seguida, a temperatura voltou
asubir e, por alguns instantes, parou em 80 °C, destilando uma pequena fracao.
Quando o aquecimento foi continuado, a temperatura subiu até 110,6 °C,
destilando o restante do material.

Tomando por base essas informacoes, responda:

a) Qual o ponto de ebulicao da acetona e do tolueno?

b) Explique a destilacao de pequena fracao em 80 °C

c) Por que a temperatura permaneceu constante em 56 °C, embora o
aquecimento tenha continuado?

Exercicio 19

A agua do mar tem uma concentracao de cloreto de sédio equivalente
a 2,95g/L. Assinale a alternativa correta sobre a destilacao simples de uma
solucao com essas caracteristicas:

a) a temperatura de ebulicao da agua € maior que a temperatura de
ebulicao do sal de cozinha.

b) o sal de cozinha entra em ebulicdo ao mesmo tempo que a agua.

¢) o condensador possui a funcao de diminuir a temperatura dos vapores
produzidos pelo aquecimento.

d) a eficiéncia do método de destilacao é pequena para separar o sal
da agua.

e) NRA.

SITES CONSULTADOS

http//:Grau GL (°GL) e Grau INPM (°INPM). Medindo o teor alcodlico

https:/ /www.lojasynth.com/equipamentos/agitador-magnetico-com-aquecimento-
4-litros-3600c-1800rpm

https:/ /www.medicalexpo.com/pt/prod/ovan/product-121514-842873.
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CAPITULO 6

DESTILACAO FRACIONADA

6.1 - INTRODUCAO E ASPECTOS GERAIS

Os componentes de uma mistura homogénea formada por liquidos
que apresentam pontos de ebulicdo proximos, quando aquecidos, evaporam
simultaneamente. Nesse caso, nao se consegue uma separacao por destilacao
simples, sendo necessario recorrer adestilacdo fracionada. A destilacao fracionada
€ um processo industrial de grande relevancia econdémica, em especial no
refino do petroleo. Esse processo exige colunas de fracionamento de varios
tamanhos, que nos grandes complexos industriais funcionam em regime de
tempo integral.

O principio basico da coluna de fracionamento € fazer com que os vapores
percorram o trajeto mais dificil e longo possivel. Dessa maneira, o liquido de
menor pressao de vapor, o menos volatil, condensa-se em contato com as
paredes ainda nao suficientemente aquecidas da coluna, retornando ao baléao.
Enquanto isso, o liquido com a maior pressao de vapor, o mais volatil, sobe
mais rapidamente na coluna, podendo ser integralmente destilado. Narealidade,
a funcao da coluna de fracionamento € possibilitar uma série de evaporacoes
e condensacoes sucessivas, em operacoes que sao favorecidas pela troca de
calor entre o vapor quente, que sobe, e o liquido mais frio, que desce. Uma
coluna sera tanto mais eficiente quanto maior for a superficie interna de
contato entre o liquido em movimento descendente e o vapor em movimento
ascendente. Quanto menor a diferenca entre os pontos de ebulicao dos liquidos
a serem destilados, maior devera ser a altura da coluna de fracionamento ou
aarea de contato para que possa haver uma separacao satisfatoria. A destilacao
fracionada ¢ eficiente na separacao de liquidos de pontos de ebulicao bastante
proximos (Figura 6.1). O tratamento teorico da destilacao fracionada requer
o conhecimento prévio da relacao entre os pontos de ebulicao e a relacao
entre as pressoes de vapor das diferentes substancias que estdo na mistura
homogénea a ser fracionada. Conhecer a provavel composicao da mistura
possibilita um maior controle e previsao do comportamento do processo.
Para melhor compreender-se as bases teodricas da destilacao fracionada,
sera utilizada como modelo uma solucao ideal.

78



Figura 6.1 — Técnica de destilacao fracionada
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Fonte: arte dos autores
6.1.1 - Caracteristicas de uma solucao ideal

Uma solucao € uma mistura homogénea de substancias quimicas
dispersas numa escala molecular, portanto € constituida por uma Unica fase.
Uma solucao € ideal quando existe, entre os componentes da solucdo, uma
total uniformidade das forcas de coesao. Uma solucao ideal é definida como
sendo aquela que obedece a Lei de Raoultem todo o intervalo de concentracgoes.

6.1.1.1 — Propriedades importantes das solucoes ideais

01 — na solucao ideal, o calor da mistura dos componentes puros para
formar a solucao é zero;

02 — na solucao ideal, a variacao de volume na mistura € zero;

03 — na solucao ideal, a pressao de vapor de cada componente € igual a
sua pressao de vapor quando em estado puro, multiplicado por sua
fracao molar na mistura.

A pressao de vapor (P) da substancia “a”, “Pa” da mistura € igual a
pressao de vapor da substancia “a” quando pura, mu1t1phcada pela sua fracao
molar, “Xa”. Considerando-se apenas uma substancia, o valor da fracao molar
“Xa” é¢ igual a 1. Em um sistema binario ideal, ha um par de liquidos e, nesse
caso, para cada substancia considerada, aplica-se a lei de Raoult:

» »Pa = Pa x Xa
» » Substancia “a” » » Substancia “b”
Pa = Pa x Xa Pb = Pb x Xb
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Quando existem varias substancias no sistema, a pressao total € dada
pela soma das pressoes parciais. As pressoes parciais sdo proporcionais as
fracoes molares na fase de vapor. A fracdo molar da substancia “a”, na fase de
vapor, € representada pela expressao “Xav” e a fracao molar da substancia “b”,
na fase de vapor, pela expressao “Xbv”. Para determinar-se qual a fracao molar

na fase de vapor de cada substancia, aplicam-se as seguintes equacoes:
Ptotal = Pa + Pb = Pa x Xa + Pb x Xb

(P

» » Fracdao molar da substancia “a” na fase de vapor

Pa Pa

vV — =
Ptotal Pa + Pb

» » Fracao molar da substancia “b” na fase de vapor

Pb
Ptotal  Pa + Pb

XbV =

Nota: “a soma das fracoes molares das substancias na fase
liquida é sempre igual a 1”.

Emum sistema binarioideal, a concentracao de cada substancia, na fase
devapor, depende tinica e exclusivamente da pressao de vapor de cada substancia
na fase liquida. Sempre a substancia com maior pressao de vapor, na fase
liquida, tera também a maior concentracao na fase de vapor.

6.1.2 - Sistema binario em coluna de fracionamento.

Abaixo, discute-se um sistema binario ideal com as seguintes caracteristicas:
substancia “a” com pressao de vapor de 60 mmHg e fracao molar de 0,25 e uma
substancia “b”, com pressao de vapor de 100 mmHg e fracao molar de 0,75.
Considerando-se essas informacoes, pergunta-se: qual das substancias destila
primeiro? A substancia “a” ou a substancia “b”? A figura mostrada abaixo simula
com alguma aproximacao os pratos de uma coluna. Os calculos relativos a
cada substancia estdo mostrados abaixo passo a passo. Na coluna esquematica
mostrada na (Figura 6.2), aplicando-se as equacoes de Raoult, percebe-se com
clareza o comportamento das substancias “a” e “b” no sistema binario,
submetido a destilacao fracionada. As substancias “a” e “b” sdo perfeitamente
passiveis de serem separadas, como mostram os calculos.

A substancia “b”, com fracao molar de 0,75 (75%) e pressao de vapor
maior, de 100 mmHg, gradativamente vai aumentando a sua fracao molar
chegando ao quarto prato com uma fracao molar de 0,959 (95,9%), enquanto
a substancia “a”, que inicialmente tinha uma fracao molar de 0,25 (25%)
e pressao de vapor de 60 mmHg, chega ao quarto prato com uma fracdo molar
de 0,041 (4,1%). Fica evidente que as duas substancias podem ser separadas
por destilacao fracionada. Com mais alguns pratos, a substancia “b” chegaria
com fracao molar igual a 1 (100%), avancando sozinha para o condensador,
podendo ser recolhida pura.
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Figura 6.2 — Esquema de uma coluna de fracionamento
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Fonte: arte dos autores
6.2 - CALCULO APLICADO A UM SISTEMA BINARIO.

Aplicacao da Lei de Raoult

» » Substancia “a” P P Pressao total PP Substancia “b”
Pa = Pa x Xa Pt = Pa + Pb = Pb x Xb
Pa =60 x 0,25=15 mmHg Pb=100 x 0,75=75 mmHg
Pt=15+ 75 =90 mmHg

» » Pressao do 1° vapor condensado:
XaV =Pa/Pt=15/90 =
0,166 = 16,6%
XbV =Pb/Pt="75/90 =
0,833 = 83,3%

» » Pressao do 2° vapor condensado:

Pa = Pa x Xa

Pa= 60 x 0,166 = 9,96 mmHg
Pb = Pb x Xb

Pb = 100 x 0,833 = 83,3 mmHg
Pt =Pa + Pb

Pt= 9,96 mmHg + 83,3 mmHg = 93,26 mmHg
XaV = Pa/Pt = 9,96 mmHg /93,26 mmHg = 0,106 = 10,6%
XbV = Pb/Pt = 83,3 mmHg/93,26 mmHg = 0,8933 = 9,3%

» > Pressao do 3° vapor condensado:
Pa = Pa x Xa
Pa= 60 x 0,106 = 6,36 mmHg
Pb = Pb x Xb



Pb = 100 x 0,893 = 89,3 mmHg

XaV = Pa/Pt = 6,36 mmHg /95,66 mmHg = 0,066 = 6,6%

XbV = Pb/Pt = 89,3 mmHg/95,66 mmHg = 0,8709 =93,3%
» » Pressao do 4° vapor condensado:

Pa = Pa x Xa
Pa= 60 x 0,066 = 3,96 mmHg
Pb = Pb x Xb

Pb = 100 x 0,934 = 93,4 mmHg
XaV = Pa/Pt = 3,96 mmHg/97,36 mmHg = 0,041 = 4,1%
XbV = Pb/Pt = 93,4 mmHg/97,36 mmHg = 0,959 = 95,9%

Se as composicoes da fase de vapor, para varias misturas dos mesmos
componentes, forem calculadas versus as pressoes de vapor, obtém-se um
diagrama do sistema binario ideal (Figura 6.3). As abscissas, tracado horizontal,
representam a composicao tanto da fase liquida quanto da fase de vapor.
As ordenadas, tracado vertical, mostram a pressao de vapor total dos liquidos.
A curva de vapor fornece a composicao do vapor em equilibrio com a solucao.
A pressao do vapor corresponde a ordenada.

Assim, o liquido de composicao “L” e pressao de vapor “p”, representado
pelo ponto “m”, esta em equilibrio com o vapor de composicao “L1”. Como a
mistura € uma solucao ideal de 2 liquidos, as pressoes de vapor sao aditivas
€ a curva composicao versus pressao de vapor do liquido “AmB” é uma linha
reta. A composicao do vapor em equilibrio com as varias misturas € dada pela
curva “AmvB”, caindo abaixo da linha de composicao do liquido “AmB”.

Figura 6.3 — Diagrama de um sistema binario ideal
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Fonte: arte dos autores

O diagrama mostra claramente que o vapor gerado em equilibrio com a
solucao ideal dos 2 liquidos € sempre mais rico no componente mais volatil,
donde se conclui que os 2 componentes podem ser separados por destilacao
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fracionada. Comecando a analise pela composicao da fracao molar no ponto
“L”, percebe-se que essa mistura homogénea constituida dos liquidos “A” e “B”
corresponde ao liquido “m”. O liquido de composicao “m”, ao vaporizar-se,
produzira um vapor “mv”. Esse vapor “mv”, ao condensar-se, produzira o
liquido de fracdo molar “L1”. A composicao liquida “L1” corresponde ao liquido
“n”, que, ao vaporizar-se, produzira o vapor “nv”. O vapor “nv”, ao condensar-se,
produziraum liquido de composicao “L2”, que corresponde ao liquido “0”, oqual se
vaporizando, produzira o vapor “ov”. Esse vapor “ov’, por suavez, condensando-se,
produzira o liquido de composicao “L3”. Essa linha de raciocinio, repetitiva de
forma proposital, mostra, no grafico, que, por sucessivas vaporizacoes e
condensacoes, chega-se ao topo do diagrama formado pela reta do liquido
“AmB”. Nessa posicao, o liquido “B”, com fracao molar igual a 1, comeca a
destilar puro. Por esses passos sequenciais, percebe-se que a cada vaporizacao
seguida de condensacao, obtém-se um liquido mais rico do composto de maior
pressao de vapor e cada vez mais pobre do composto com a menor pressao de
vapor. Dessa forma, o liquido “B”, de maior pressao de vapor, sera destilado
primeiro, seguido do liquido “A”, de menor pressao de vapor. Assim, pode-se
concluir que os 2 liquidos sao separaveis em uma coluna com suficiente
numero de pratos. Ainda € conveniente observar que, ao mesmo tempo que a
pressao parcial de “A” vai diminuindo, chegando a fracao molar igual a zero no
ultimo pratoda coluna, a pressao parcial de “B”vai aumentando gradativamente,
chegando a fracdo molar igual a 1. O liquido “B”, tendo atingido o Ultimo prato
da coluna na fracao molar igual a 1, destila puro livre do liquido “A”.

LEITURA RECOMENDADA

** 0 PERSONAGEM QUE FEZ HISTORIA

Ofisico-quimico francés, Francois-Marie Raoult, nasceu em Fournes-en-Veppes,
no norte da Franca, em 10 de maio de 1830. De origem
humilde, conseguiu, com muito esforco, completar os
seus estudos. Doutorou-se em 1863 na Universidade
de Paris com a tese sobre a forca eletromotriz das
células galvanicas. Em 1870, assumiu sua primeira
funcao académica na Universidade de Grenoble, onde
foi nomeado professor de quimica. Dedicou muitos
anos de sua vida pesquisando o comportamento de
solucoes quimicas, em especial as suas propriedades
* 10 de maio de 1830 fisicas. Cqm base em suas investigagéeg, el:aborou a
+ 01 de abril de 1901 famosa Lei de Raoult, em 1882. Essa lei afirma que
“a pressao de vapor parcial de cada componente de
uma mistura ideal de liquidos € igual a pressao de vapor do componente puro,
multiplicada por sua fracao molar na mistura”. O professor Raoult, em sua
longa carreira académica, orientou dezenas de estudantes de pos-graduacao,
participando ativamente na formacao de novos professores. Conduziu inumeras
pesquisas sobre o comportamento das solucoes, que o levaram a enunciar as
leis da Tonometria, Ebuliometria e Criometria, trabalhando de forma intensa
até o fim de seus dias. Faleceu em Grenoble, a 1 de abril de 1901.
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6.3 - MECANISMO DE SEPARACAO NA COLUNA

As colunas de fracionamento usadas em laboratorio sao tubos contendo
em seu interior obstaculos de vidro, como os minusculos anéis de Lessing ou
Raschig, derramados aleatoriamente na coluna para forcar um maior contato
entre os liquidos condensados em movimento descendente e os vapores em
movimento ascendente (Figura 6.4).

Figura 6.4 — Coluna empacotada com anéis uniformes

Anel de Lessing Anel de Raschig

Fonte: arte dos autores

Voltando a mistura de composicao igual a “m” (Figura 6.3), os liquidos
“A” e “B” entram em ebulicao, gerando o vapor “mv”, que sobe pela coluna.
Em contato com o recheio da coluna, o vapor resfria e condensa-se, formando
o liquido “n”, que comeca a escorrer coluna abaixo. Na descida, o liquido “n”
vaporiza-se outra vez, quando encontra os vapores mais quentes, que estao
vindo de pratos inferiores, formando o vapor “nv”. Esse vapor “nv”, quando se
condensa, forma o liquido “0”, que, descendo pela coluna, encontra os vapores
mais quentes ascendentes, formando o vapor “ov”’. Esse processo repete-se
varias vezes até os vapores mais volateis alcancarem os pratos mais altos, isto
é, o topo da coluna. O liquido mais volatil, com a maior pressao de vapor,
destila primeiro, no caso, o “B” puro. Portanto, o componente “A”, com menor
pressao de vapor, com menor concentracao na fase vapor e menor concentracao
nas sucessivas condensacoes, vai ficando para tras, destilando depois de “B”.

6.4 — ANALISE DA CURVA DO PONTO DE EBULICAO X COMPOSICAO

A temperatura de ebulicado cresce regularmente com a mudanca da
composicao, a partir do mais volatil ao menos volatil. Um outro exemplo de
composicao “L”, 90% do componente “B” € 10% do componente “A”, € mostrado
na (Figura 6.5). Quando a mistura alcanca a temperatura “t”, ponto de ebulicao
na composicao “L”, ocorre a formacao do primeiro vapor “V”, mais rico no
componente mais volatil “A”. Quando este vapor se condensa por resfriamento,
forma-se na coluna o liquido “L1”, que, ao encontrar o vapor mais quente,
ascendente, vindo de pratos inferiores, vaporiza-se outra vez em temperatura
menor “t1”, formando o vapor “V1”. Esse vapor, condensando-se na coluna em
algum prato mais acima, forma o liquido “L2”. Esse liquido de composicao
“L2”, vaporizando-se outra vez, devido ao vapor mais quente, ascendente,
formara o vapor “V2”7, na temperatura menor “t2”.
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Figura 6.5 — Curva de Ponto de Ebulicao X Composicao
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Fonte: arte dos autores

Esse vapor ja estara perto do topo da coluna, formando o liquido de
composicao “L3”, que possui uma fracao molar de “A” igual a 0,95. O préoximo
vapor gerado ja tera uma fracao molar de “A” igual a 1,0, destilando livre do
liquido “B”, de menor pressao de vapor. No balao e nos pratos inferiores da
coluna, restara o componente “B”, menos volatil, que destilara depois em
temperaturas maiores. A analise das linhas horizontais (platos) “LV”, “L1V1”
e “L2V2” representam o processo de trés vaporizacoes que ocorrem na coluna
de fracionamento, e as linhas verticais “VL1” “V1L2” e “V2L3” representam o
processo da condensacao dos vapores correspondentes.

6.5 - CONDICOES PARA UMA BOA SEPARACAO

Pelo menos 3 condicoes sdo desejaveis para que haja uma boa separacao
na coluna de fracionamento:

01 - ter boa quantidade de liquido condensado em movimento de retorno
para os pratos inferiores da coluna;

02 — ocorrer completa mistura dos liquidos e vapores;

03 — que haja grande area efetiva de contato entre o liquido e o vapor.

As destilacoes fracionadas podem ser realizadas como misturas ideais,
misturas com azeotropo de ponto minimo e misturas com azeotropo de ponto
maximo (Figura 6.6).
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Figura 6.6 — Mistura ideal X Azeotropo minimo X Aze6tropo maximo
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Fonte: adaptado pelos autores

6.6 - DESTILACAO AZEOTROPICA DE PONTO MINIMO

O termo azeotropo € o nome dado a uma mistura de liquidos composta
por 2 ou mais componentes que, em proporcoes especificas, formam uma
mistura com ponto de ebulicdo constante, portanto, nao podem ser separados
pelo processo de destilacao fracionada normal. O termo “azeotropia” foi atribuido
por John Wade e Richard William Merriman, em 1911, quando estudavam as
aplicacoes da destilacao fracionada.

A azeotropia minima mais comum € o azeotropo de agua e etanol.
Um aspecto muito particular dos azeotropos € que a constituicao da fase de
vapor da mistura é igual a composicao da fase liquida. A mistura tem ponto
de ebulicao constante em proporcoes fixas, proprias de cada azebétropo e nao
como liquidos puros, passiveis de separacao. Na analise dografico da (Figura 6.7),
percebe-se que, sendo a solucao de composicao “L1” aquecida, 90% de composto
“A” e 10% do composto de “B”, &€ gerado o vapor “V1” e a ebulicdo comeca na
temperatura “t1”.

Figura 6.7 — Destilacao azeotropica de ponto minimo
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Fonte: arte dos autores

O vapor “V1”7, quando se condensa, forma o liquido “L2”, o qual comeca
a descer pelo interior da coluna. Quando o liquido de composicao “L2” encontra
os vapores ascendentes mais quentes, forma o vapor “V2”, na temperatura
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“t2”, menor que “t1”. O vapor “V2”, quando se condensa, forma o liquido “L3”
na temperatura “t3”, menor que “t2” e “t1”. O liquido “L3”, ao encontrar os
vapores ascendentes mais quentes, forma o vapor “V3”, que, ao condensar-se,
praticamente atinge o ponto de composicao “LMi”, inflexdo minima da curva,
ou seja, a composicao azeotropica de temperatura minima. O ponto de
composicao “LMi”, liquido de composicao da azeotropia minima tem a menor
temperatura, ou seja, a temperatura “tMi” e, por isso, destila primeiro. Quando
€ atingida essa temperatura, comeca a destilacao do azeotropo em proporcao
fixa, mantendo-se a destilacdo até acabar a composicao azeotropica. Portanto,
destila sempre primeiro todo o azeotropo minimo e, s6 depois, destila o excesso
de um dos componentes, caso exista. Raciocinio idéntico pode ser conduzido
quando se inicia no ponto “L17”, 90% do composto “B” e 10% do composto “A”.
Acompanhando-se no grafico, logo percebe-se que a destilacao também leva
para o ponto de inflexao “LMi”, correspondente a composicao azeotropica
“t"Mi”, a mais baixa temperatura mostrada no grafico. Portanto, a destilacao
fracionada com azeotropia minima sempre destila primeiro o aze6tropo minimo,
de menor temperatura, e s6 depois o excesso de um residuo, que tanto pode ser
de “A”, ou de “B”.

Para determinar-se o excesso de um dos liquidos, um calculo prévio
deve ser feito. Por exemplo, em uma mistura de 400 mL de etanol absoluto
com 100 mL de agua fica facil determinar-se qual o liquido que esta em excesso
e destila depois do azedétropo minimo em temperatura mais alta. Em um
calculo simples de regra de trés, sabe-se pelas proporcoes azeotropicas que
95,5 mL de etanol arrastam 4,5 mL de agua. Logo, em 400 mL de destilado
etanodlico foram arrastados 18,84 mL de agua. Feito esse raciocinio, deduz-se
facilmente que existem 81,16 mL de agua em excesso, que destilarao por
ultimo na temperatura de 100 °C.

Ha intmeros exemplos de azebétropos de ponto minimo além dos
descritos anteriormente. Entre eles, destaca-se o azeotropo binario constituido
por metanol 12,6%, fracdo molar 0,34 e cloroférmio 87,4%, fracdo molar 0,65.
A temperatura do azeotropo € de 53,4 °C (Figura 6.8).

Figura 6.8 — Azeotropo Metanol e Cloroféormio
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Fonte: arte dos autores
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6.7 - DESTILACAO AZEOTROPICA DE PONTO MAXIMO

O diagrama de azeotropia de ponto maximo mostra uma tipica inflexao
ou apice de ponto maximo. Na azeotropia de ponto maximo, sempre destila
primeiro o excesso do componente “A” ou “B”, pois os pontos de ebulicao de ambos
saoinferiores a temperatura“tMa”. Depois que o excesso de um dos componentes
for destilado, a composicao restante estara ajustada as proporcoes azeotropicas
e, gradativamente, a temperatura comeca a aumentar, gerando mistura de
vapores de composicao fixa, que destilam por ultimo (Figura 6.9).

Porraciocinio analogo aquele da azeotropia de ponto minimo, fica evidente
que a destilacao também levara a composicao fixa “LMa”, isto €, ao azeotropo
de ponto maximo que destila por ultimo, como se fosse uma substancia pura,
embora sejauma misturade 2 liquidos. Comecando-se peloliquido “L4”, de fracao
molar 0,9 de “A” e 0,1 de “B”, observa-se o excesso do componente liquido “A”,
que destila puro na temperatura mais baixa, “t3”. Em seguida, o vapor “V4”
gera, por condensacao, o liquido “L3”, que formara o vapor “V3” na temperatura
“t2”, maior que a “t3”. Esse vapor “V3”, ao condensar-se, formara o liquido
“L2”. Esse liquido “L2” vai vaporizar-se, outra vez, quando receber os vapores
mais quentes de pratos inferiores, gerando o vapor “V2” na temperatura “t1”,
maior que “t2” e “t3”. O vapor “V2”, ja em altura intermediaria na coluna,
condensa-se, formando o liquido “L1”. O liquido “L1” vaporiza-se, gerando o
vapor “V1” na temperatura “t”, maior que as anteriores. O vapor “V1”, ja no
topo da coluna, condensando-se, forma o liquido “LMa”, isto €, o liquido de
composicao da azeotropia maxima, na maior temperatura “tMa”.

Figura 6.9 — Destilacao Azeotropica de ponto maximo
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Fonte: arte dos autores

O liquido “LMa” tem a mesma fracao molar tanto na fase liquida quanto
na fase de vapor e, por isso, destila como se fosse um liquido puro, embora
seja uma peculiar mistura de ponto de ebulicao constante. O liquido “LMa”,
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que corresponde ao apice da curva, destila com uma fracdo molar fixa,
proxima de 0,4 de “A” e 0,6 de “B”. A fracao molar azeotropica de ponto maximo
destilara por completo. De forma idéntica, chega-se ao liquido de composicao
azeotropica “LMa”, comecando-se em outro ponto do grafico como na fracao
molar “L2”, onde a composicao molar aproximada é 0,9 de “B” e 0,1 de “A”.
Logo, percebe-se que o componente “B” esta em excesso. Esse excesso comecara
a destilar puro na tempera “t””, até a composicao dos vapores atingirem as
fracoes molares do azeotropo de ponto maximo, ou seja, 0,4 de “A” e 0,6 de “B”.
Nesse ponto, os vapores “V2°”, na temperatura “t1°”, formam o liquido “L1°”,
o qual formara o vapor “V1°” na temperatura “t2°”. Esse vapor ja se encontra
praticamente no topo da coluna e, ao condensar-se, atinge a composicao
“LMa”, que corresponde ao azeotropo de ponto maximo, com fragcoes molares
0,4 de “A” e 0,6 de “B”. Portanto, a destilacao de um azeotropo de ponto
maximo sempre dara como resultado final um componente liquido puro,
correspondente a substancia em excesso, que destila primeiro e a mistura
“LMa”, que representa o azeétropo de ponto maximo, formado por 2 liquidos
com comportamento de substancia pura, que destilam juntos por ultimo.

Ha inumeros exemplos de azeotropos de ponto maximo. Entre eles,
destaca-se o aze6tropo binario do acido nitrico 68% e agua 32%. Esse exemplo
mostra o fenémeno da azeotropia em misturas inorganicas. A temperatura de
destilacao do azeodtropo € de 120,5 °C (Figura 6.10).

Figura 6.10 — Aze6tropo Agua e Acido Nitrico
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Fonte: arte dos autores

Um outro exemplo de azeotropia de ponto de ebulicAdo maximo € o
azeotropo binario agua e acido formico. A agua participa do azeétropo com
fracao molar 0,4 e o acido formico com fracao molar 0,6. Os pontos de ebulicao
da agua e do acido formico nas condicoes normais de temperatura e pressao
tem uma diferenca de apenas 0,8 °C, e a temperatura do azeétropo binario €
de 107,2 °oC (Figura 6.11).
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Figura 6.11 — Aze6tropo Agua e Acido Férmico
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1,0 0,5 0

Fragoes molares
Fonte: arte dos autores

6.8 - QUEBRA DE MISTURAS AZEOTROPICAS

O comportamento de misturas azeotropicas de ponto de ebulicao
constante assemelha-se ao de um composto puro, porque a composicao da fase
liquida € idéntica a fase de vapor.

6.9 - QUEBRA PELO METODO AZEOTROPICO

A quebra pelo método azeotrépico consiste naadicdo deuma 32 substancia,
gerando-se um azeotropo ternario. Essa 3% substancia € chamada de arrastador.
A destilacao com uma 3% substancia que altere a razao da pressao de vapor
do azeotropo € muito utilizada na preparacao do etanol anidro. A producao de
etanol anidro tornou-se uma prioridade energética para muitos paises do mundo.
Ha grandes esforcos direcionados ao uso de biocombustiveis. A diminuicao da
poluicao € um clamor mundial expresso em politicas ambientais contra os
efeitos nefastos dos combustiveis fosseis.

O processo de producao do etanol anidro compreende 3 etapas principais:
fermentacao, destilacao e desidratacao.

6.9.1 - Quebra com benzeno como agente arrastador

No conhecido processo de destilacao azeotropica para a separacao do
etanol e agua, o benzeno € adicionado como um agente arrastador. O agente
arrastador tem a capacidade de romper a proporcao do azeotropo original,
arrastando um dos componentes da mistura azeotropica. O benzeno forma com
agua e etanol na pressao atmosférica, um azeotropo ternario. Esse azeotropo
ternario de ponto minimo comeca a destilar na temperatura de 64,8 °C, contendo,
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em cada 100 mL de destilado, 7,4% de agua, 18,5% de etanol e 74,1% de benzeno.
Esses percentuais podem ser convertidos em massa, usando as densidades
de cada substancia. No primeiro destilado, com auxilio do benzeno, pode ser
arrastadatodaaaguadosistema. Em seguida, destilauma 2* mistura azeotropica
binaria de ponto minimo, contendo benzeno e etanol, com ponto de ebulicdo
de 68,3 °C, contendo 68,4% de benzeno e 31,6% de etanol. Esse destilado binario
tem uma temperatura apenas de 3,5 °C acima do destilado ternario. Por isso,
aoperacao precisa ser realizada de forma cuidadosa em coluna de fracionamento
longa e eficiente. Essa fracao binaria, que remove todo o benzeno, € geralmente
de pequeno volume, pois rotineiramente nao se usa benzeno em largo excesso.
Finalmente, o etanol, ja completamente livre da agua e do benzeno, comeca a
destilar de forma pura, em 78,3 °C.

A discussao de um exercicio facilitara a compreensao da quebra da
azeotropia através de uma analise passo a passo.

Exercicio

Calcule a massa de etanol puro, obtida pela quebra azeotropica de 150 g
de etanol comercial, usando o benzeno como agente arrastador.

Utilizando-se a expressao “d = m/v”, com os dados da Tabela 6.1,
percebe-se que a massa de 150 g de etanol comercial equivale a um volume de
192,3 mL, contendo 4,5 % de agua.

Tabela 6.1 — Densidades do etanol, agua e benzeno

Substancia Densidade
Etanol 0,78g/ cm3
Agua 1 g/ cm3

Benzeno 0,88 g/ cm3

Fonte: elaborado pelos autores

m 150

V= =
d 0,78

=192,3 mL

Esse volume de etanol tem na sua composicdo azeotropica binaria
143,25 g de etanol, o equivalente a 183,65 mL e 8,65 mL (g) de agua.

150g---------====-=====-=- 100%
X mmmmemmmmeemmmeee oo 95,5%
X=14325¢g
192,3 ML ---m--meeemee- 100%
X --mmmemmmmeememeees 95,5%

X =183,65mL

Y = 192,3 mL - 183,65 mL = 8,65 ml (g)

O volume de benzeno € calibrado em funcao do volume de agua existente
naamostradoetanol comercial. Para arrastar esse volume de agua, considerando
acomposicao do azebétropo ternario, sao necessarios exatos 86,61 mL de benzeno,
o equivalente a 76,22 g.
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74,1 mlL de benzeno ——-—-—-—-- 7,4 g de agua
X — 8,65 g de agua

X = 86,61 mL de benzeno

A 1% fracao a destilar é o azeotropo ternario, em volume equivalente a
116,89 mL:

100 mlL arrastam -———--—--------————--—- 7,4 mL de agua
X— 8,65 mL de agua

X = 116,39 mL de destilado ternario

Esse volume de destilado, considerando a proporcao azeotropica ternaria,
arrasta o corresponde a 8,65 mL (g) de agua, 21,63 mL do etanol (16,86 g)
e 86,61 mL do benzeno (76,22 g).

X = 183,65 mL - 21,63 mL = 162,02 mL

Portanto, toda a agua € arrastada pelo benzeno nos primeiros 116,89 mL
de destilado. Sobram 162,02 mL de etanol (126,37 g), que destilarao de forma
pura, mostrando um rendimento de 88,21% em etanol anidro.

X = 88,21%

Na pratica, esse rendimento podera ser um pouco menor, pois € comum
juntar-se um pouco mais de benzeno do que o estritamente necessario. Nesse
caso, uma fracao azeotropica binaria de pequeno volume, de alguns mililitros,
destilara em 68,25 °C, removendo qualquer excesso de benzeno. Por fim, destila
o etanol anidro em 78,3 °C. A massa de 126,37 g de etanol recuperado a partir
de 150 gde etanol comercial mostra claramente a grande eficiéncia do processo
de producao de alcool anidro através do arrastador benzeno. O caso do etanol
demonstra que os azeotropos, embora por vezes bastante inconvenientes,
podem frequentemente ser utilizados com boa vantagem pratica.

O benzeno como arrastador, naformacao do azeotropo ternario, tem sofrido
uma gradativa restricao de uso devido a sua acao carcinogénica. Contudo,
ha certa relutancia das grandes petroleiras produtoras de etanol anidro, devido
ao facil acesso ao benzeno, durante o processo de refino. O benzeno possui
uma alta pressao de vapor, poluindo os ambientes de trabalho, sendo absorvido
principalmente pelas vias aéreas. E responsavel por provocar anemias,
aumentar a predisposicao ainfeccao e ao desenvolvimento de cancer, em especial
a leucemia. O manuseio de benzeno eleva a insalubridade para o grau maximo,
muitas vezes gerando indenizacoes vultosas, nos tribunais de justica pelo
mundo afora.
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6. 9.2 — Quebra com ciclohexano como agente arrastador

O processo de destilacdo azeotropica, utilizando o benzeno como
arrastador, esta sendo paulatinamente abandonado. O benzeno esta sendo
substituido por ciclohexano, um agente arrastador com muito menos efeitos
nefastos sobre a sauide dos trabalhadores. O ciclohexano tem capacidade de
arraste semelhante a do benzeno, com menos riscos, embora nao possa ser
consideradouma substanciaisenta de efeitos prejudiciais. O ciclohexano forma,
com agua e etanol, na pressao atmosférica, um azeoétropo ternario constituido
de agua, etanol e ciclohexano. Esse azeotropo ternario de ponto minimo comeca
a destilar na temperatura de 62,1 °C, contendo, em cada 100 mL de destilado,
7% de agua, 17% de etanol e 76% de ciclohexano. Esses percentuais podem
ser convertidos em massa, usando-se as densidades de cada substancia.

No primeiro volume de destilado, com auxilio do ciclohexano, € arrastada
toda a agua, deixando para tras um residuo quase inteiramente de etanol.
Em seguida, destila uma 2% mistura azeotrépica binaria de ponto minimo,
contendo ciclohexano e etanol, com ponto de ebulicao de 64,8 °C, contendo
70,8% de ciclohexano e 29,2% de etanol. Esse destilado binario tem uma
temperatura de apenas 2,7 °C acima do destilado ternario. Por isso, a operacao
precisa ser realizada de forma cuidadosa, em uma coluna de fracionamento
longa e eficiente. Essa fracao binaria, que remove todo o ciclohexano, é geralmente
de pequeno volume, de alguns mililitros de destilado, pois ndo se usa ciclohexano
em grande excesso. Finalmente, o etanol, ja completamente livre da agua e do
ciclohexano, comeca a destilar em 78,3 °C de forma compensadora, pois as
perdas de etanol sdo de pequena monta.

A discussao de um exercicio, com a realizacao de todos os calculos,
facilita a compreensao do processo.

Exercicio

Calcule a massa de etanol puro, obtido pela quebra azeotrépica de
200 g de etanol comercial, usando o ciclohexano como agente arrastador
(Tabela 6.2).

Tabela 6.2 — Densidades do etanol, agua e ciclohexano

Substancia Densidade g/cm3
Etanol 0,78
Agua 1
Ciclohexano 0,78

Fonte: elaborado pelos autores

Utilizando-se a expressaod =m/v, com os dados daTabela 6.2, percebe-se
que a massa de 200 g de etanol comercial corresponde a um volume de
256,41 mL.

d=-— " 0,78 == = 256,41 mL de alcool

Esse volume de etanol comercial possui, em sua composicao azeotropica,
4,5% de agua, o equivalente a 11,54 mL (g).
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100 mL de alcool ——————-- 4,5 mlL de agua
256,41 mL de alcool-——-—-- X

X = 11,54 mL de agua

O volume de etanol em sua composicao azeotropica € de 244,87 mL
de etanol.

> » 256,41 mL de alcool azeotropico - 11,54 mL de agua = 244,87 ml
de alcool puro

O volume de ciclohexano necessario é calibrado em funcao do volume de
agua existente no etanol azeotropico. Aplicando-se a regra de trés, chega-se a
conclusao de que, para esse volume de agua, sdo necessarios exatos 125,29 mL
de ciclohexano (97,73 g).

76 mL de ciclohexano-——-—-—--—-—-——- 7 mL de agua
- 11,54 mL de agua

X = 125,29 mL de ciclohexano

A 12 fracao a destilar é o azeétropo ternario, onde destilara um volume
total de 164,85 mL, o que corresponde a 11,54 mL de agua (g), 28,03 mL do
etanol (21,86 g) e 125,29 mL de ciclohexano (97,73 g). Toda a agua sera arrastada
pelo ciclohexano nos primeiros 164,85 mL de destilado.

Fazendo-se um balanco do processo quanto ao rendimento de etanol
obtido, percebe-se que o primeiro destilado ternario ocasionou uma perda de
28,03 mL de etanol, restando, portanto, 216,84 mL de etanol, que destilara,
de forma pura, o equivalente a um rendimento de 88,55%. Na pratica, esse
rendimento € um pouco menor, uma vez que € comum juntar-se um pouco
mais de ciclohexano do que o estritamente necessario. Nesse caso, uma fracao
azeotropica binaria de pequeno volume, de alguns mililitros, destilara em 64,8 °C,
removendo qualquer excesso de ciclohexano. Mais uma vez, conclui-se que,
embora bastante inconvenientes, as quebras azeotropicas com arrastadores
podem ser utilizadas com boa vantagem pratica.

6.9.3 - Quebra pelo método quimico

6.9.3.1 — Uso do oxido de calcio (CaO) — Cal virgem

Esse método usado para quebra da azeotropia utiliza um reagente
quimicamente ativo. O reagente a ser empregado deve atacar apenas um dos
componentes da mistura. Assim, o 6xido de calcio (CaO) pode ser usado para
a remocao da agua azeotropica na preparacao de etanol anidro. A massa de
CaO a ser adicionada deve ser calibrada em funcao da massa de agua presente
no etanol, facilmente determinada pela proporcao azeotropica. A reacao entre
o CaO e a agua esta mostrada na equacao abaixo:

CaO + H20O — Ca(OH)2 (ppt)
1 mol de CaO + 1 molde H2O — 1 mol de Ca(OH)2

A massa de etanol azeotropico e a massa de CaO previamente calculada
sdo adicionadas ao baldo com aquecimento e agitacdo com bastao de vidro,
iniciando-se o processo. O 6xido de calcio reage com agua, formando um
precipitado de hidroxido de calcio (Ca(OH)2), plenamente insoluvel em etanol.
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O etanol pode ser facilmente eliminado da mistura por destilacdao simples.
A presenca de eventual agua residual no destilado pode ser removida, usando-se
um agente dessecante, como o cloreto de calcio anidro (CaClz), usado para
secar uma grande variedade de solventes por ser um produto barato e nao
reativo a frio, com solventes ndo aquosos (Figura 6.12).

Um exemplo mais extremo € o azeotropo de 1,2% de agua com 98,8%
de éter dietilico. O éter dietilico retém a agua com tanta tenacidade que apenas
um dessecante muito poderoso, como o sodio metalico em tiras, adicionado a
fase liquida, pode resultar em éter dietilico completamente seco. Esse processo
com tiras de sodio metalico s6 € recomendado quando se precisa dispor de um
éter dietilico anidro. A baixa concentracao de agua no éter dietilico torna essa
operacao nao perigosa em si. O mais perigoso € manusear o sodio metalico
com seguranca, pois pode causar queimaduras graves. Em contato com a
agua, reage de forma explosiva, devido ao seu baixo potencial de ionizacao,
proporcionando um belo efeito visual. A equacado quimica abaixo, mostra a
formacao do hidroxido de s6dio (NaOH), facilmente detectado pelo aparecimento
da cor résea da solucao de fenolftaleina.

Figura 6.12 — Quebra azeotropica com 6xido de calcio

Etanol azeotropico
+Ca0

e
Agua ‘
Etanol + ppt »
de Ca(OH), | '
Etanol anidro —>\ /

T Y

O desprendimento do gas hidrogénio formado inflama-se instantaneamente.
2 Nag) + 2 H2Op—2 NaOH(aq + Ha

Fonte: arte dos autores

6.9.3.2 — Uso da reacao de sulfonacao

A reacao de sulfonacao € usada frequentemente para separar
hidrocarbonetos com diferentes graus de saturacao. Os hidrocarbonetos
saturados e aromaticos reagem com acido sulfurico fumegante. A separacao de
benzeno e ciclohexano é viavel através da sulfonacao. O benzeno e o ciclohexano,
em conformidade com aliteratura, apresentam pontos de ebulicao muito préximos,

95



respectivamente 80,1 °C e 80,7 °C. Existe apenas uma diferenca de 0,6 °C entre
os pontos de ebulicdo destes dois compostos, que formam um azeétropo de
ponto minimo, de temperatura igual a 77,6 °C, nao sendo possivel separa-los
por destilacao convencional. A sulfonacao produz derivados sulfonicos com
elevados pontos de ebulicdo. A reacao deve ser feita em capela, devido a
abundante emanacao de vapores de SOs, altamente irritantes para as vias
respiratorias. Por isso, um frasco lavador deve ser adaptado ao topo do
condensador de Allihn (Figura 6.13). O passo inicial da reacao, isto €, a adicao
do acido sulfarico fumegante (H2SO4), deve ser feito lentamente, em banho de
gelo, com sistema de refluxo montado, uma vez que a reacao € muito exotérmica.
Quando todo o acido sulfurico tiver sido adicionado, troca-se o banho de gelo
por um banho de o6leo e realiza-se um aquecimento de refluxo controlado.
Um condensador de Allihn longo deve ser usado para minimizar a perda do
ciclohexano, que ocorre pelo topo do condensador.

Figura 6.13 — Quebra azeotropica por sulfonacao

f
’ Agua
Agua
| Agua
Agua —>
=t X
dBea“L‘I‘:) Benzeno + Ciclohexano <—Oleo
\g_> + H,S04 fumegante

pAa—

REFLUXO

Fonte: arte dos autores

Deve-se manter o sistema em ebulicdo por cerca de 40 minutos.
Os hidrocarbonetos saturados, como o ciclohexano, nao sofrem a reacao de
sulfonacéo. O benzeno reage facilmente, produzindo o acido benzenossulfénico,
um cristal branco, ponto de fusao igual a 44 °C, deliquescente, brilhoso e
soluvel em agua. Em seguida, remove-se o condensador de Allihn e monta-se
uma destilacao simples, para remover o ciclohexano que nao reagiu. O acido
benzenossulfonico ficara como residuo no balao. O ponto de ebulicao do
ciclohexano € de 80,7 °C, sendo, por destilacao, facilmente separado do acido
benzenossulfonico, que tem um ponto de ebulicao de 190 °C. A reacao de
sulfonacao é mostrada abaixo:

Nao reage

96



6.10 - APLICA(}AO DA LEI DE RAOULT
Introducao

Algumas consideracoes iniciais sao pertinentes, antes de resolver os
problemas propostos. A pressao atmosférica, muitas vezes, € expressa em
Torr, em homenagem ao fisico e matematico italiano Evangelista Torricelli
(1608-1647),que mediu o valor da pressao atmosférica ao nivel do mar, utilizando
o barémetro por ele inventado. E preciso saber que 760 Torr equivalem a uma
atmosfera. Para transformar qualquer valor de atmosferas para Torr, basta
multiplicar o valor em atmosferas pelo fator multiplicador, conhecido também
como fator de conversao, 760. Logo, 1 atm x 760 corresponde a 760 Torr.”

Exercicios resolvidos

01 — Determine o total da pressao de vapor em atmosferas de uma
mistura de 86,0 g de benzeno (CeHs), pressao de 93,96 Torr e 90g
de 1,2-dicloroetano (C2H4Clp), pressao de 224,9 Torr.

A essa mistura aplica-se a lei de Raoult, e a pressao parcial de cada
substancia precisa ser determinada.

» » Calculo do numero de mols de benzeno
1 mol de benzeno --------------------- 78,11 g
X 86,0 g
X=86x1/78,11 =1,10 mols

» » Calculo do numero de mols do 1,2-dicloroetano
1 mol de CoH4Clp --------------—--——- 98,94 ¢

X=90x1/98,94 = 0,910 mols

» > Fracao molar do Benzeno
XB=1,10/1,10+0,910 = 0,547

» » Fracao molar do 1,2-Diclorometano
XD =0,910/1,10+0,910 = 0,453

» » Calculo da pressao parcial do benzeno (B)
PB = XB x PB
PB = 0,547 x 93,96 Torr= 51,2 Torr

» » Calculo da pressao parcial do 1,2-dicloroetano (D)
PD = XD x PD
PD = 0,543 x 224,9 Torr = 102 Torr

> > A pressao total € igual a soma das pressoes parciais

Pt = PB + PD

Pt = 51,2 Torr+ 102 Torr=153,2 Torr
1 atm----—---—--—-— - 760 Torr
X 153,2 Torr

RESPOSTA: X =1 x 153,2 Torr/760 Torr=0,2016 atm
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02 — Qual a pressao total em Torr de uma mistura de 50 g de metanol
com pressao igual a 93,3 Torr, e 25 g de H2O com pressao igual a
17,5 Torr?

Primeiro, determina-se a fracdo molar de cada componente volatil.

» » Calculo do numero de mols do metanol
1 mol de metanol --------------- 32,04 g

X=50x1/32,04 = 1,56 mols

» » Calculo do numero de mols de agua
1 mol de agua--- ------------------ 18,0 g

X=25x1/18 =1,39 mols
» » Soma: 1,56 + 1,39 = 2,95 mols

» > Fracao molar do metanol
XM =1,56/2,95 = 0,529
» » Fracao molar da agua
XW =1,39/2,95=0,471
» » Calculo da pressao parcial do metanol (M)
PM =XM x PM = 0,529 x 93,3 Torr = 49,4 Torr

» » Calculo da pressao parcial da agua (W)
PW = XW x PW= 0,471 x 17,5 Torr = 8,24 Torr

> > A pressao total € igual a soma das pressoes parciais
Pt = PM + PW

RESPOSTA: 49,4 + 8,24 = 57,6 Torr

03 — Uma mistura de 100 g de metanol e 25 g de H20 sao destilados em
64,6 °C, ponto de ebulicao do benzeno. Nessa temperatura, a agua
tem uma pressao igual a 184 Torr. Qual a fracao molar de metanol
na mistura?

» » Calculo do numero de mols de metanol
1 mol de metanol ---------------- 32,04 g
X 100 g
X =100x 1/32,04 = 3,12 mols

» > Calculo do numero de mols de agua
1 mol de agua-----------------—--——-——- 18 g

X=25x1/18 =1,39 mols
»»Soma - 3,12 + 1,39 = 4,51 mols

» » Fracao molar de metanol (XM) XM
=3,12/4,51 = 0,692

» » Fracao molar de agua (XW)
=1,39/4,51 = 0,308

» » Calculo da pressao parcial do metanol (M)
PM = XM x PM = 0,692 x 760 Torr = 526 Torr



“O metanol esta na temperatura de ebulicao, logo na pressao
atmosférica de 760 Torr”

» » Calculo da pressao parcial da agua (W)
PW = XW x PW = 0,308 x 184 Torr = 56,7 Torr

“A soma das pressoes parciais € igual a 1”

> > Pressao total € igual a soma das pressoes parciais
Pt = PM + PW = 526 + 56,7 = 583 Torr

» » O numero de mols de metanol e agua no vapor sao proporcionais
as pressoes parciais:
XMvapor = 526 Torr/583 Torr = 0,902
XWvapor = 56,7 Torr/ 583 Torr = 0,098

RESPOSTA: fracao molar do metanol (M) x M = 0,902

6.11 - TAREFAS PRATICAS

» » Elabore um relatorio detalhado das atividades experimentais
realizadas, conforme orientacoes descritas no capitulo III.

Produtos quimicos

— Acido sulfairico fumegante (H2S04)
— Amostra de petréoleo cru

— Ciclohexano

— Etanol comercial

— Oxido de calcio (CaO)

Materiais

— Adaptador de 105° (unha)
— Adaptador de 3 juntas

— Balao de fundo redondo de 500 mL
— Bastao de vidro

— Béquer de 250 mL

— Béqueres de 50 mL

— Bico de Bunsen

— Coluna de Vigreux

— Condensador de Allihn

— Condensador de Liebig

— Erlenmeyer

— Espatula

— Forminhas de gelo

— Frasco lavador

— Jogo de mangueiras

— Magneto de agitacao

— Manta de aquecimento

— Mufas e agarradores

— Oleo de soja
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— Papel de filtro

— Pipeta

— Suporte universal

— Tela de amianto

— Termometro de mercurio com escala entre O a 300 °C
— Tesoura

— Tigela

— Tripé

— Vara de vidro

Nota: a eventual falta de algum reagente ou material deve ser
suprida na hora pela equipe de apoio.

Atividade 1
Faca a destilacao fracionada de uma amostra de 100 mL de petroleo cru,
recolhendo, em frascos separados, as varias fracoes por faixas de temperatura

mostradas na Tabela 6.3.

Tabela 6.3 — Fracoes do petroleo

Temperatura Fracoes do Petroleo Numero de Carbonos
0 a 40°C =>» Gas volatil, propano, butano 1 a 4 carbonos

40 a 70°C =>» Nafta 5 a 7 carbonos

70 a 120°C => Gasolina 8 a 10 carbonos
120 a 170°C =>» Querosene 10 a 16 carbonos
170 a 270°C =>» Diesel 16 a 20 carbonos
270 a 340°C => Oleo lubrificante 20 a 50 carbonos
340 a 500°C =>» Diesel pesado 50 a 70 carbonos
500 a 600°C => Material asfaltico Acima de 70 carbonos

Fonte: elaborado pelos autores

Nota: “recolha no maximo até a fracao diesel. As outras fracoes
destilam em temperaturas muito altas, e podem ser perigosas em
operacoes de laboratorio”.

Atividade 2

Realize a quebra da azeotropia de 200 mL de etanol comercial utilizando
o CaO. Faca antes o calculo da massa CaO necessaria para o volume de
agua estimado.
Atividade 3

Usando como arrastador o ciclohexano, realize a quebra da azeotropia

de 500 mL de etanol comercial. Faca os calculos da massa de ciclohexano
necessaria antes de iniciar a execucao da técnica.
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6.12 - EXERCICIOS COMPLEMENTARES

01-Qualo principal processoindustrial que envolve a técnica de destilacao
fracionada?

02-Quanto a pressao de vapor, qual dos liquidos destila primeiro em uma
mistura homogénea? Explique!

03 -Analise o grafico abaixo e determine a fracao molar aproximada de

A e Bno 1°e 2° pratos da coluna de fracionamento. Inicie no ponto
com fracao molar 0,10 de “B”.

Figura 6.14 - Temperatura x fracao molar de A e B

T A
Vapor
B oy
Liquido
0% 50% 100% A
100% 50% 0% B

Fonte: arte dos autores

04 -Considerando a questao 3, qual das substancias destila primeiro?
(A ou B?). Explique!
05 -Descreva os graficos de azeotropia maxima e azeotropia minima,

explicando como se comportam as fracoes molares dos componentes
das misturas azeotrépicas.

06—No grafico abaixo, qual das substancias destila primeiro? (A ou B?).
Explique!

Figura 6.15 — Pressao de vapor x fracdo molar de A e B

PV A

Liquido

Vapor

0% 50% 100% A
100% 50% 0% B

Fonte: arte dos autores

07 -Explique o mecanismo de separacao que ocorre na destilacao

fracionada, levando em consideracao a analise do diagrama do sistema
binario ideal (Figura 6.3).
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08-0s anéis de Lessing e Raschig sao usados na coluna fracionada para:
a) diminuir a area superficial.
b) tornar os liquidos menos volateis.
c) acelerar a separacao dos liquidos mais densos.
d) aumentar a area superficial e melhorar a separacao dos liquidos.
e) diminuir a area superficial e a qualidade do destilado.

09 -0s aparelhos usados em uma destilacao fracionada sao:
a) balao, Erlenmeyer, frasco coletor e termometro.
b) balao, condensador e termometro.
c) condensador, frasco coletor e termoémetro.
d) balao, coluna, termometro, condensador e frasco coletor.
e) balao, coluna e frasco coletor.

10-Seumasubstancialiquida se decompde poraquecimento na temperatura
de ebulicao, recomenda-se uma:
a) destilacao simples.
b) destilacao fracionada.

destilacao a vacuo.

recristalizacao.

sublimacao.

Lao

€

SITES CONSULTADOS

https:/ /pt.wikipedia.org/wiki/Aze%C3%B3tropo
https:/ /pt.wikipedia.org/wiki/Fran%C3%A7ois-Marie_Raoult
https:/ /www.profpc.com.br/Petr%C3%B3leo.htm
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CAPITULO 7

DESTILACAO POR ARRASTE A VAPOR

7.1 - INTRODUCAO E ASPECTOS GERAIS

Os oleos essenciais e os 6leos vegetais sao obtidos por arraste a vapor.
Eles contém muitas substancias quimicas na sua composicao. A destilacao por
arraste a vapor d’agua € um método muito usado para purificar substancias
imisciveis que eventualmente podem se degradar em temperaturas mais
elevadas. O vapor deve ser gerado a partir de uma agua bidestilada ou utilizando-se
a agua ultrapura “Milii-QR”. O vapor quente passa através da amostra aquecida
extraindo e vaporizando as substancias que sao condensadas e recolhidas na
extremidade inferior do condensador, em frasco coletor limpo e seco.

Ha diferencas marcantes entre oleos vegetais, oleos essenciais e
esséncias aromaticas. Um 6leo vegetal de origem natural € uma substancia
gordurosa obtida geralmente por prensagem a frio de uma planta oleaginosa,
cujas sementes, frutos ou nozes possuem, em sua composicao, alta concentracao
de triglicerideos. Esse 6leo € usado como insumo farmacéutico, producao de
bicombustiveis, cosméticos e 6leo de cozinha.

Os Oleos essenciais de origem natural sdao substancias volateis obtidas
por arraste avapor, de flores e vegetais aromaticos, possuindo, em sua composicao,
alta concentracao de fenilpropanéides ou de monoterpenos e sesquiterpenoides.
Possuem propriedades terapéuticas e farmacologicas atribuidas aos aromas
agradaveis e relaxantes. A literatura atribui aos oleos essenciais diversas
acoes, como: antisséptica, antibacteriana, antifingica e cicatrizante.

Asesséncias aromaticas sao substancias predominantemente produzidas
em laboratorio, servindo apenas para dar um aroma concentrado. As esséncias
aromaticas estdo presentes em incensos, temperos na culinaria e agentes
flavorizantes na industria de alimentos.

O arraste a vapor € uma destilacao de misturas imisciveis de compostos
organicos e vapor d’agua. Os componentes de uma mistura imiscivel entram
em ebulicao a temperaturas e pressoes menores do que os pontos de ebulicao
dos componentes individuais. Assim, uma mistura de compostos de alto ponto
de ebulicao e agua pode ser destilada em temperaturas menores que 100 °C,
ponto de ebulicao da agua. Atécnica de arraste a vapor, mostrada na Figura 7.1,
tem uma longa vara de vidro no balao gerador de vapor, um dispositivo de
seguranca cuja finalidade € equalizar a pressao no sistema. O principio da
destilacao por arraste a vapor baseia-se no fato de que a pressao total de vapor
de uma mistura de liquidos imisciveis € igual a soma das pressoes de vapor
dos componentes puros individuais. Segundo a lei de Dalton, quando a pressao
total de vapor da mistura torna-se igual a pressao atmosférica, comeca a
ebulicao numa temperatura menor que o ponto de ebulicao de qualquer um
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dos componentes da mistura. Portanto, sempre menor que 100 °C, ponto de
ebulicao da agua.

Figura 7.1 — Destilacao com arraste a vapor em balao extra

Varade FIu)_(’o - v:por

: «Termometro
vidro

agua
* Condensador

Geragaode-
vapor

Mistura X
vegetal agua

« Frasco coletor

| i « Oleo essencial
Fonte: arte dos autores
Na montagem abaixo, a vara de vidro foi substituida por um funil de
separacao, para geracao de vapor interno (Figura 7.2). Através do funil,
realiza-se um gotejamento lento de agua direto sobre o material vegetal em
ebulicao, que esta sendo extraido.
Figura 7.2 — Arraste a vapor com funil de decantacao

| «—Termdémetro

: Entrada
/ de agua
Gotejamento ™I : .l,
de agua

Vegetal
para
extragao

;i essencial

Fonte: arte dos autores
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Eventualmente, pode ocorrer algum retro borbulhamento no funil de
separacao equalizando a pressao do sistema, ocorréncia tida como normal.
Atécnica de arraste a vapor deve ser continuada até que o material vegetal tenha
sido completamente exaurido, o que pode levar algumas horas. Quando a extracao
da substancia imiscivel estiver terminada, a temperatura eleva-se e vaia 100 °C,
destilando somente agua.

7.1.1 - Purificacao por arraste a vapor

As caracteristicas desejadas para uma substancia ser purificada por
arraste a vapor sao:

01 - ser insoluvel ou pouco solavel em agua;
02 — nao sofrer alteracao e nem decomposicao pelo vapor de agua;
03 — possuir pressao de vapor igual ou maior que 2,5 mmHg.

A pressdao de vapor de uma mistura de liquidos completamente
imisciveis segue a lei de Dalton sobre as pressoes parciais, ou seja, quando
dois ou mais liquidos imisciveis, que nao reagem quimicamente entre si, sdo
misturados a uma temperatura constante, cada liquido produz a sua pressao
de vapor como se fosse o Unico presente, e, quando a soma das pressoes de
vapor dos liquidos atingir a pressao atmosférica de 760 mmHg, comeca a
destilacao simultanea dos dois liquidos. Os componentes de uma mistura
imiscivel sempre entram em ebulicao a temperaturas menores do que os
pontos de ebulicao dos componentes individuais.

7.1.1.1 — Enunciado da lei de Dalton

A soma das pressoes parciais dos gases componentes de uma mistura
gasosa € igual a pressao total exercida pela mistura, desde que os gases nao
reajam entre si.

» > Ptotal = P; + P2 + P3 +...+...Pn (1)
» » Ptotal = P1 + P> + P3 +...+...Pn = Pext (1 atm)

Facilmente percebe-se que a destilacao por arraste a vapor sempre
acontecera em temperaturas menores que 100 °C, pois um dos componentes
da mistura é a agua e ela na temperatura de 100 °C, sozinha, produz pressao
de vapor de 760 mmHg. Na mistura imiscivel, a agua nao precisa gerar pressao
de 760 mmHg, pois o liquido imiscivel também contribui produzindo alguma
pressao de vapor, e, quando a soma das pressoes de ambos os liquidos
imisciveis atingir 760 mmHg, comecara a destilacao em temperatura menor
que 100 °C.
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LEITURA RECOMENDADA

** 0 PERSONAGEM QUE FEZ HISTORIA

O John Dalton, nascido em 6 de setembro de 1766, foi um quimico,
meteorologista e fisico inglés, de origem humilde, filho
da classe operaria. Dalton foi autodidata e teve pouca
instrucao formal. Fez um extenso trabalho propondo
o primeiro modelo atomico da historia da Quimica.
Dedicou toda a sua vida ao ensino e a pesquisa, nas
areas da quimica e da fisica. E mais conhecido pela
leide Dalton, “alei das pressoes parciais” e pelo fenomeno
do“daltonismo”, nome dado aincapacidade de distinguir
as cores, assunto que ele estudou em profundidade,
pois sofria deste mal e nao diferenciava o vermelho
doverde. Foi professor de matematica, fisica e quimica
* 6 de setembro de 1776 1© New College em Manchester, UK. Para ele, tudo era
+ 27de julho de 1844 formado por particulas e utilizou o nome “atomo”,
que significa “indivisivel”, em homenagem aos gregos
Demécrito e Leucipo, primeiros formuladores da teoria atomista. O modelo
atomico que Dalton desenvolveu representava o atomo como uma particula
macica conhecido como “bola de bilhar”. O aforismo que notabilizou a teoria
atomica é: “toda substancia apresenta uma proporcao em massa constante na
sua composicao”. Trabalhou intensamente até o fim de seus dias, em 27 de
julho de 1844.

7.2 - VANTAGENS DA DESTILACAO POR ARRASTE A VAPOR

Adestilacao porarraste avapor € muito Util para a purificacdo de compostos
organicos, destacando-se as seguintes vantagens:

Ol-avantagem economica, pois a destilacdo ocorre sempre em temperaturas
menores que 100 °C;

02-aminimizacao dos riscos de decomposicao das substancias com pontos
de ebulicao elevados;

03-a separacao ou purificacao de substancias contaminadas com
impurezas resinosas;

04 -a separacao de substancias pouco misciveis em agua, cuja pressao
de vapor seja proxima a da agua em 100 °C.

Quando a mistura imiscivel de A + B é destilada, o ponto de ebulicao
permanece constante e inferior a 100 °C até que toda a substancia apolar, 6leo
ou esséncia, seja completamente destilada, pois a pressao total € independente
das massas relativas dos liquidos. Apos a destilacdo da substancia mais apolar,
ocorrera a destilacao da agua remanescente em 100 °C.
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7.3 - COMPOSICAO DO VAPOR

Assumida a aplicabilidade da lei dos gases, a composicao do destilado
depende da massa molecular dos componentes e de suas pressoes de vapor
na temperatura de ebulicao da mistura, segundo a expressao:

MA/MH20 = PAY x MA/PH>0V x MH>0 (2)

A = Substancia imiscivel

PAV = Pressao de vapor da substancia A pura
MA = Massa molecular da substancia A
PH>OV = Pressao de vapor da agua pura
MH20 = Massa molecular da agua

Como a pressao na temperaturade destilacao éigual a pressao atmosférica,
para determinar-se a pressao da substancia “A”, basta substituir na equacéao
(2) o termo PAV por: 760 — PHOV.

MA/MH20 = (760 — PH20V) x MA/PH20V x 18g/mol (3)

Nota: as pressoes de vapor da agua em varias temperaturas
acima de 60 oC, encontram-se na (Tabela 7.3) ao final do capitulo.

7.4 —- SUBSTANCIAS PASSIVEIS DE SEREM ARRASTADAS POR VAPOR

A técnica de arraste por vapor d'agua exige que as substancias sejam
imisciveis. Tem uma grande aplicabilidade na industria de cosméticos, producao
de esséncias e principios ativos, para as mais variadas finalidades. A (Tabela 7.1),
mostrada abaixo, enumera algumas propriedades das esséncias geraniol,
anitol e eugenol, quando submetidas a arraste a vapor.

A analise dos pontos de ebulicao dessas esséncias aponta temperaturas
de ebulicdo acima de 200 °C, podendo ser obtidas por meio do arraste a vapor
de forma muito vantajosa, em temperaturas menores que 100 °C. (Tabela 7.1)

Tabela 7.1 — Propriedades do geraniol, anitol e eugenol

Substancia Massa Ponto de Pressao de % No
molecular Ebulicdo (°C) vapor a 100 °C  destilado
Geraniol 150 230 5 mmHg 5,6
Anitol 148 235 8 mmHg 7,1
Eugenol 164 250 2 mmHg 1,7

Fonte: elaborado pelos autores
7.5 - PRESSAO DE VAPOR DA MISTURA BROMOBENZENO E AGUA

O grafico abaixo representa a pressao de vapor versus temperatura para
aagua, bromobenzeno e para a misturade ambos. O bromobenzeno, com massa
molecular equivalente a 157 g, e a agua, com massa molecular equivalente a
18 g, tém respectivamente pontos de ebulicaoiguala 156 “Ce 100 °C. Na mistura
bromobenzeno e agua, a temperatura de ebulicao cai abaixo de 100 °C.
Natemperaturade 90°C,aaguaeobromobenzeno tém respectivamente pressoes
parciais de 525 mmHg e 98 mmHg que, somadas, ficam abaixo da pressao
atmosférica. O grafico revela que a pressao de vapor da mistura atinge 760 mmHg
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na temperatura de 95,5 °C. Nessa temperatura, a pressao de vapor da agua €
iguala 645,7 mmHg e a pressao de vapor de bromobenzeno € igual a 114,3 mmHg
que, somadas, atingem 760 mmHg, pressao necessaria para iniciar a ebulicdo
simultanea das duas substancias (Figura 7.3).

A (Tabela 7.3), anexa ao final do capitulo, mostra que a pressao de vapor
da agua a 95,5 °C é de 645,7 mmHg. De posse dessas informacoes, facilmente
se pode calcular a composicao do destilado na temperatura de 95,5 °C.

Figura 7.3 — Pressao de vapor da mistura bromobenzeno e agua
760 %

Mistura
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623
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Pressdo mmHg

™

Br-Benzeno

114
98

00
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90 95,5 100 156

Fonte: arte dos autores

A (Tabela 7.2) abaixo mostra o comportamento da mistura agua e
bromobenzeno nas temperaturas de 30, 60, 90, 95 e 100 °C.

Tabela 7.2 — Pressao de vapor da mistura bromobenzeno e agua
Temperatura (°C) Agua (PA) mmHg Br-Benzeno (PBymmHg P-PA + PB mmHg

30 31 6 37
60 149 28 177
90 525 98 623
95 634 118 732
100 760 141 901

Fonte: elaborado pelos autores
Calculos
» P composicao da mistura em 95,5 °C
MA/MH20 = PAY x MA/PH>0OV x MH20 (2)

MA/MH20 = 114,3 x 157 g/mol/645,7 x 18 g/mol
MA/MH20 = 17.945,1/11.622,6 = 17,945/11,622
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» > percentual em massa do Br-benzeno no destilado
% em Br-benzeno= 17,945 / (11,622 + 17,945)x 100 = 60,69 %

> » percentual em massa da agua no destilado
100% - 60,69% = 39,31%

Feitos os calculos, verifica-se que, para cada 11,622 g de agua, sao
recolhidos, no recipiente coletor, 17,945 g de bromobenzeno, mostrando que
60,69% do destilado é de bromobenzeno, um rendimento bastante expressivo.

7.6 - DESTILACAO COM VAPOR SUPERAQUECIDO

O benzaldeido imiscivel com a agua pode ser arrastado com vapor em
temperatura de 100 °C. O benzaldeido tem um ponto de ebulicdo de 178 °C na
pressao atmosférica. Na mistura imiscivel com agua, a destilacao ocorre em
97,9 oC (Figura 7.4).

Figura 7.4 — Arraste a vapor sem superaquecimento

Vapor s

Benzaldeido —g.
impuro

Fonte: arte dos autores

Nessa temperatura, a pressao de vapor da agua é igual a 703,5 mmHg
e a pressao de vapor do benzaldeido € 56,5 mmHg. A massa de benzaldeido
arrastada é da ordem de 32% do volume do destilado. A massa de benzaldeido
no destilado pode ser aumentada para mais de 70%, elevando-se a temperatura
do vapor pela geracao de vapor superaquecido (Figura 7.5).
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Figura 7.5 — Arraste a vapor com superaquecimento
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I HzO
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Fonte: arte dos autores

Se forempregado um vapor superaquecidoa 133 °C, por exemplo, a pressao
de vapor do benzaldeido passara para 220 mmHg. Logo a pressao de vapor da
agua sera: 760 — 220 = 540 mmHg. Aplicando-se a formula aos dois casos,
conforme feito anteriormente, obtém-se:

Calculos

1° CASO: VAPOR A 100 °C

MA/MH20 = 56,5 x 106 g/mol/703,5 x 18 g/mol (2)
= 5.989/12.663= 5,989/12,663

» P Percentual em massa de benzaldeido no destilado
% em benzaldeido = 5,989 / (5,989 + 12,663) x 100 = 32,1%

» > Percentual em massa de agua no destilado
100% — 32,1% = 67,9% em agua

2° CASO: VAPOR SUPERAQUECIDO

MA/MH20 = 220 x 106 g/mol/540 x 18 g/mol (2)
= 23.320/9.720 = 23,32/9,72

» » Percentual em massa de benzaldeido no destilado
% em benzaldeido = 23,32 / (9,72 + 23,32) x 100 = 70,58%

» > Percentual em massa de agua no destilado
100% — 70,58% = 29,42% em agua

7.7 - OBTENCAO DO VAPOR SUPERAQUECIDO

Em laboratério, um dispositivo simples como um tubo condutor longo
de vidro de 1 cm de diametro ou maior, pelo qual passa o vapor previamente
gerado, pode receber um aquecimento adicional sobre o vapor imido ou saturado
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para aumentar a temperatura desse vapor (Figura 7.5). Esse aquecimento
adicional, controlado no termoémetro, produz um vapor que tem temperatura
mais alta e densidade mais baixa do que um vapor saturado a mesma pressao.
A agua na forma de vapor tem alto contetdo de energia por unidade de massa
e volume. O arraste com vapor superaquecido pode melhorar significativamente
a eficiéncia do processo.

7.8 — SEPARACAO DOS ISOMEROS o-p-NITROFENOIS

A separacao dos isomeros nitrofenodis também se vale da destilacao por
arraste a vapor, embora seja util apenas para o isomero orto. Ao término da
reacao de nitracdo, a massa reacional completamente escura contém os dois
isdmeros predominantes orto e para, uma vez que a hidroxila fenodlica é orto e
para dirigente. O arraste a vapor remove da mistura reacional somente o
isomero o-nitrofenol por ser completamente imiscivel com a agua, devido a
formacao de pontes de hidrogénio intramoleculares. As ligacoes de hidrogénio
intramoleculares do isomero orto diminuem a solubilidade em agua e
aumentam a volatilidade no vapor d agua.

_0-. ’/\
H “Ponte de hidrogénio

/ intramolecular

Orto-nitrofenol

O p-nitrofenol nao pode ser arrastado por ser, em grande parte, soltvel
no vapor d’agua. O p-nitrofenol forma pontes de hidrogénio intermoleculares,
o que resulta em forte associacao molecular, nao se mostrando volatil no
vapor. A associacao do p-nitrofenol resulta em aumento do peso molecular e
drastica diminuicao da volatilidade.

Pontes de hidrogénio intermoleculares

¢ ® © ¢ @ @¢
eee HO N o---HO@N o...Ho@w_o...
O

Paranitrofenol

O isdmero p-nitrofenol pode ser separado da mistura reacional por
resfriamento do balao a 0 °C, quando precipita prontamente. Caso os cristais
secos estiverem impuros, podem ser recristalizados no volume minimo de uma
solucao aquosa de acido cloridrico a 2% a quente (HCI).
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7.9 — TAREFAS PRATICAS

» » Elabore um relatério detalhado das atividades experimentais
realizadas, conforme orientacoes descritas no capitulo III.

Produtos quimicos

— Diclorometano
— n-Hexano
— Sulfato de soédio anidro (NaxSOs4)

Materiais

— 20 g de cravo para cada grupo

— 20 g de folhas de Menta piperita para cada grupo
— 20 g de po de canela para cada grupo
— 5 limoes sicilianos maduros para cada grupo
— Adaptador de 105° (unha)

— Adaptador de 3 juntas

— Adaptador de Claisen

— Balanca analitica (uso coletivo)

— Balao de 100 mL de fundo redondo

— Balao de 500 mL de fundo chato

— Balao de fundo redondo de 500 mL

— Bastao de vidro

— Béquer de 500 mL

— Bico de Bunsen

— Condensador de Liebig

— Erlenmeyer de 500 mL

— Escova

— Fita teflon

— Frasco lavador

— Frascos coletores

— Funil analitico

— Funil de separacao de 500 mL

—Jogo de mangueiras

— Mufas e agarradores

— Papel de filtro

— Ralador

— Rolha de borracha com dupla furacao
— Secador de cabelo (uso coletivo)

— Suporte universal

— Tela de amianto

— Termometro de mercurio com escala entre 0 a 300 °C
— Tesoura

— Tripé

— Vara de vidro
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Nota: a eventual falta de algum reagente ou material deve ser
suprida na hora pela equipe de apoio.

Atividade 1

Destilacao do eugenol do cravo

O eugenol € um composto aromatico que esta presente em cravos,
canela e sassafras. O cravo tem sido utilizado ha mais de 2000 anos como
tempero e planta medicinal. Era uma das especiarias da China que levaram
os aventureiros navegadores europeus ao continente asiatico. Na China, os cravos
eram usados nao s6 como condimentos, mas também como antisséptico
bucal. Por exigéncia do imperador, antes de qualquer audiéncia, o convidado
tinha que mascar cravos para atenuar o mau halito. O principal uso do cravo,
todavia, nao é na cozinha, mas em cigarrilhas aromatizadas populares em
muitos paises do mundo. O professor Gary Elmer, Ph. D. do departamento do
“Medicinal Chemistry da University of Washington School of Pharmacy’, em Seattle
- USA, em publicacao internacional, comprova que “o eugenol tem pronunciada
atividade antiviral e antibacteriana”.

OH

/ O/CH3

Eugenol

Descricao da Técnica

Monte a aparelhagem de destilacao por arraste a vapor (Figura 7.1).
Coloque 20 g de cravos finamente fragmentados num balao de fundo redondo
de 500 mL e adicione 150 mL de agua destilada. Inicie a geracao de vapor e
mantenha aquecido o baldo que contém o material a ser extraido. A destilacao
deve ser lenta e constante. Durante a destilacao, o vapor precisa borbulhar de
forma continua no fundo do balado. Continue a destilacao por uma hora ou
mais, até coletar cerca de 200 mL de destilado recolhido em Erlenmeyer.
Coloque o destilado em funil de separacao de 500 mL. Seguindo a técnica
de extracao, extraia 4 vezes o destilado aquoso com porc¢oes de 10 mL de
diclorometano. Depois da 4% extracao, despreze a fase aquosa ja exaurida.
Junte o diclorometano em baldao de 100 mL e faca uma destilacao simples.

Monitore a temperatura e recolha a fracao que destilar até 40 °C, que
corresponde ao diclorometano. Quando chegar nessa temperatura, interrompa
a destilacao. Transfira o residuo organico do baldo para um Erlenmeyer com
rolha protegida por fita teflon e seque com 1,0 g de sulfato de so6dio anidro
(Na2S04) por 15 minutos, com agitacao intermitente. Filtre a mistura em funil
analitico e papel de filtro pregueado para remover o sulfato de sodio hidratado
(Na2S0O4). Recolha o filtrado diretamente para um frasco coletor seco, com
tampa protegida por fita teflon, previamente pesado em balanca analitica.
Determine a quantidade aproximada de eugenol baseada na massa original de
cravo usada.
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Atividade 2

Obtencao de o6leo essencial de Menta piperita.

O oleo de hortela € obtido através da destilacdo por arraste a vapor das
partes aéreas frescas e florescentes da Mentha ssp, que contém 45 a 60% de
mentol e mentona. A Menta piperita € usada contra a ma digestao e o desconforto
estomacal. O terpeno mentol € o principal componente do 6leo essencial
responsavel pela sensacao de frescor, pelo aroma agradavel e pela atividade
terapéutica atribuida a planta. E usado como aromatizante e carminativa,
evitando a formacao de gases intestinais. O mentol tem vasta aplicacao no
fabrico de licores, caramelos, balas, chicletes, creme dental e perfumaria.

A

OH

Mentol Mentona

Descricao da técnica

Monte a técnica do arraste a vapor da Figura 7.2. Use 20 g de material
fresco de Menta piperita. As folhas do material devem ser cortadas em pequenos
fragmentos. Coloque os fragmentos de Menta num balado de fundo redondo de
500 mL e adicione 150 mL de agua destilada. Inicie a geracao de vapor com
gotejamento do funil de separacao, afixado ao adaptador de Claisen. Mantenha
em ebulicao o balao com o material vegetal. A destilacao deve serlenta e constante.

Durante a destilacdo, o vapor precisa ser gerado de forma continua.
Continue a destilacao por uma hora ou mais, até coletar cerca de 200 mL de
destilado recolhido em Erlenmeyer. Seguindo a técnica de extracao, coloque o
destilado em funil de separacao de SO0 mL e extraia 4 vezes com porcoes de 10 mL
de diclorometano. Depois da 4? extracao, despreze a fase aquosa ja exaurida.
Junte o diclorometano em baldao de 100 mL e faca uma destilacdo simples.

Monitore a temperatura e recolha a fracao que destilar até 40 °C, que
corresponde ao diclorometano. Quando chegar nessa temperatura, interrompa
a destilacao. Transfira o residuo organico do baldo para um Erlenmeyer com
rolha protegida por fita teflon e seque com 1,0 g de sulfato de so6dio anidro
(Na2S04) por 15 minutos, com agitacao intermitente. Filtre a mistura em funil
analitico e papel de filtro pregueado, para remover o sulfato de sodio hidratado
(Na2S0O4). Recolha o filtrado diretamente para um frasco coletor seco, com
tampa protegida por fita teflon, previamente pesado em balanca analitica.
Determine a quantidade aproximada de mentol e mentona, baseado na massa
original de folhas de hortela usadas.
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Atividade 3

Destilacao do aldeido cinamico da canela.

O aldeido cinamico, ou cinamaldeido, € o composto organico responsavel
pelo sabor e odor da canela. E um liquido amarelo palido, viscoso, com um
ponto de ebulicao de 246 °C. Encontra-se na casca das espécies do género
Cinnamomum, onde 90% do 6leo essencial é cinamaldeido. E um composto
ligeiramente soltivel em agua, com uma densidade igual a 1,05 g/cms3. O uso
da canela remonta a civilizacao egipcia, onde gozava de grande popularidade.
Ha varios registros historiograficos dos Faraos ofertando potes de canela aos
deuses, além do seu uso nos processos de mumificacao.

A canela tem hoje a sua maior aplicacao como condimento e aromatizante
na culinaria.

A
C

\(\H

H

Aldeido cinamico

Descricao da técnica

Monte a técnica do arraste a vapor da Figura 7.2. Use 20 g de canela
finamente fragmentada. Coloque os 20 gde canela num balao de fundo redondo
de 500 mL e adicione 150 mL de agua destilada. Inicie a geracao de vapor com
gotejamento do funil de separacéo, afixado ao adaptador de Claisen. Mantenha
em ebulicdo o baldocom o material vegetal. A destilacao deve ser lenta e constante.

Durante a destilacdo, o vapor precisa ser gerado de forma continua.
Continue a destilacao por uma hora ou mais, até coletar cerca de 200 mL de
destilado recolhido em Erlenmeyer. Seguindo a técnica de extracao, coloque o
destilado em funil de separacao de SO0 mL e extraia 4 vezes com porcoes de
10 mLdediclorometano. Depois da 4° extracao, despreze a fase aquosa ja exaurida.
Junte o diclorometano em baldao de 100 mL e faca uma destilacdo simples.

Monitore a temperatura e recolha a fracao que destilar até 40 °C, que
corresponde ao diclorometano. Quando chegar nessa temperatura, interrompa
a destilacao. Transfira o residuo organico do baldo para um Erlenmeyer com
rolha protegida por fita teflon e seque com 1,0 g de sulfato de s6dio anidro
(Na2S04) por 15 minutos, com agitacao intermitente. Filtre a mistura em funil
analitico e papel de filtro pregueado, para remover o sulfato de sédio hidratado
(Na2S0O4). Recolha o filtrado diretamente para um frasco coletor seco, com
tampa protegida por fita teflon, previamente pesado em balanca analitica.
Determine a quantidade de acido cinamico, baseado na massa original de
canela usada.
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Atividade 4

Extracao do 6leo essencial do limao

As plantas citricas sao uma das principais fontes de o6leo essencial.
Esses Oleos volateis sao amplamente utilizados para a obtencao de perfumes
naturais frutados e como ingredientes aromatizantes em bebidas, produtos
alimenticios, farmacéuticos e cosméticos. Os Oleos sao extraidos principalmente
da casca do fruto maduro. O 6leo essencial do limao siciliano (Citrus limon L)
tem, em sua composicao quimica, os componentes principais, o delta-limoneno
(64,5%), o beta-pineno (14%) e, em concentracao menor, o citral (3%) e o acetato
de geranila (1%).

H CHs
Carbono |
quiral Q%/C:O “‘ﬁ 0
[
" | (Hz- O-C-CH3
ﬂ ﬂ
o—Limoneno [—Pineno  Citral Acetato de geranila

Descricao da técnica

Usando um ralador, rale a casca de 5 limoes sicilianos. Com escovinha,
remova toda a casca do ralador. Coloque tudo em béquer e determine a massa.
Introduza o material ralado em baldo de destilacdo de S00 mL de fundo redondo
e acrescente 250 mL de agua destilada. Monte a aparelhagem de destilacao
por arraste a vapor conforme Figura 7.1. Inicie a geracao de vapor de modo a
ter uma destilacdo lenta e constante.

O vapor precisa borbulhar de forma continua no fundo do balao que
contém o material a ser extraido. Continue a destilacao por uma hora ou mais,
até coletar cerca de 250 mL do destilado recolhido em Erlenmeyer. Seguindo a
técnica de extracao, coloque o destilado em funil de separacao de 500 mL.
Extraia 4 vezes o destilado aquoso, com porcoes de 10 mL de n-hexano. Depois
da 4® extracao, despreze a fase aquosa ja exaurida. Junte o n-hexano em balao
de 100 mL e faca uma destilacao simples.

Monitore a temperatura e recolha a fragcao que destilar até 75 °C. Quando
chegar nessa temperatura, interrompa a destilacao. Transfira o residuo
organico do baldo para um Erlenmeyer com rolha protegida por fita teflon e
seque com 1,0 g de sulfato de sédio anidro (Na2SO4) por 15 minutos, com
agitacao intermitente. Filtre a mistura em funil analitico e papel de filtro
pregueado, para remover o sulfato de sodio hidratado (Na2SO4). Recolha o
filtrado diretamente para um frasco coletor seco, com tampa protegida por fita
teflon, previamente pesado em balanca analitica. Determine a quantidade
aproximada de 6leo essencial baseado na massa original de casca ralada.

7.10 - EXERCICIOS COMPLEMENTARES

01 — Por que o ponto de ebulicao de uma mistura imiscivel, em uma
destilacao por arraste a vapor, € menor do que o ponto de ebulicao
de cada componente da mistura?
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02 -

03 -

04 —

05 -

06 —

07 -

08 -

09 -

10 -

Quais as propriedades favoraveis que uma substancia deve ter
para ser “arrastavel” por vapor d’agua?

Quais as vantagens de uma destilacao por arraste a vapor sobre as
destilacoes em temperaturas elevadas?

O melhor método para separar uma mistura (1:1) de o-p-nitrofenais é:
a) recristalizacao.

b) sublimacao.

c) arraste a vapor.

d) cromatografia gasosa.

e) destilacao fracionada.

Assinale a principal vantagem da destilacao por arraste a vapor:
a) reduz adecomposicao de compostos sensiveis a altas temperaturas.
b) reduz a decomposicao de sais inorganicos.

c) aumenta a decomposicdode compostos sensiveis aaltas temperaturas.
d) aumenta a decomposicao de sais inorganicos.

e) NRA.

Adestilacao por arraste a vapor é aplicada na separacao de compostos
que formam vapores:

a) soluveis em agua.

b) que se decompoem em agua.

c) insoluveis em agua.

d) que reagem com a agua.

e) NRA.

Em que circunstancias uma destilacdo por arraste a vapor €
inviavel? Explique!

Pesquise na literatura um processo industrial que utiliza o arraste
a vapor!

Descreva o aumento de eficiéncia do processo de arraste a vapor
quando se usa vapor superaquecido!

Qual a diferenca entre ponte de hidrogénio intramolecular e
intermolecular. Pesquise na literatura um exemplo diferente do
caso dos nitrofenois!

Tabela 7.3 — Pressoes de vapor d’agua entre 60 e 100 °C

PRESSAO DE VAPOR DA AGUA ENTRE 60 E 100 .C EM mmHg

Temperatura 0 0,2 0,4 0,6 0,8
60 149,38 150,70 152,10 153,50 155,00
61 156,43 157,80 159,30 160,80 162,90
62 163,77 165,20 166,80 168,30 169,80
63 171,38 172,90 174,50 176,10 177,70
64 179,31 180,90 182,52 184,20 185,80
65 187,54 189,20 190,90 192,60 194,30
66 196,90 197,80 199,50 201,30 203,10
67 204,96 206,80 208,60 210,15 212,30
68 214,17 216,00 218,00 219,90 221,80
69 223,73 225,70 227,70 229,70 231,70
70 233,70 235,70 237,70 239,70 241,80
71 243,90 246,00 248,20 250,30 252,40
72 254,60 256,80 259,00 261,20 263,40
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PRESSAO DE VAPOR DA AGUA ENTRE 60 E 100 °C EM mmHg

Temperatura 0 0,2 0,4 0,6 0,8
73 265,70 268,00 270,20 272,60 274,80
74 277,20 279,45 281,80 284,20 286,60
75 289,10 291,50 294,00 296,40 298,80
76 301,40 303,80 306,40 308,90 311,40
77 314,10 316,60 319,20 322,00 324,60
78 327,30 330,00 332,80 335,60 338,20
79 341,00 343,80 346,60 349,40 352,20
80 355,10 358,00 361,00 363,80 366,80
81 369,70 372,60 375,60 378,80 381,80
82 384,90 388,00 391,20 394,40 397,40
83 400,60 403,80 404,00 410,20 413,60
84 416,80 420,20 423,60 426,80 430,20
85 433,60 437,00 440,40 444 00 447 .50
86 450,90 454,40 458,00 461,60 465,20
87 468,70 472,40 476,00 479,80 483,40
88 487,10 491,00 494,70 498,50 502,30
89 506,10 510,80 513,90 517,80 521,80
90 525,76 529,77 533,80 537,86 541,95
91 546,05 550,18 554,35 558,53 562,75
92 566,99 571,26 575,55 579,87 584,22
93 588,60 593,00 597,43 601,89 606,38
94 610,90 615,44 620,01 624,61 629,24
95 633,90 638,59 643,30 648,05 652,82
96 657,62 662,45 667,31 672,20 677,12
97 682,07 687,04 692,05 697,10 702,17
98 707,27 712,40 717,56 722,75 727,98
99 733,24 738,53 743,85 749,20 754,58
100 760,00

Fonte: elaborado pelos autores
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CAPITULO 8

TEORIA DA FUSAO E CONGELAMENTO

8.1 - INTRODUCAO E ASPECTOS GERAIS

As forcas de Van der Waals (Johannes Van der Waals, 1837-1923)
sdo interacoes entre quaisquer tipos de molécula. Todavia, as forcas de Van
der Waals, como ion-dipolo permanente, dipolo permanente-dipolo permanente,
sao conhecidas como forcas de Keeson. A interacao ion-dipolo induzido e
dipolo permanente-dipolo induzido € chamada de forca de Debye. As interacoes
do tipo dipolo instantaneo-dipolo induzido sdo chamadas de forcas de
dispersao de London.

As pontes de hidrogénio envolvem interacoes entre dipolos permanentes
e elas podem ser consideradas como um tipo de forca de Van der Waals e cairiam
na categoria de interacoes Keeson. No entanto, as ligacoes de hidrogénio sao
mais fortes do que os outros tipos de forcas de Van der Waals. As pontes de
hidrogénio sao ligacoes secundarias que se estabelecem entre o hidrogénio
ligado covalentemente e um par de elétrons nao ligantes de um outro atomo,
que pode estar na mesma molécula ou nao.

As forcas de Keeson, Debye, London e as pontes de hidrogénio tém uma
influéncia acentuada e direta na fusdo e congelamento das substancias.
Em geral, quanto maiores essas forcas, maiores os pontos de fusdo/congelamento,
e vice-versa.

O ponto de fusdao de uma substancia organica pura € definido como
sendo a temperatura na qual a fase sélida coexiste com a fase liquida, sob a
pressao de uma atmosfera. Durante a fusao, a temperatura permanece
inalterada, até que todo o sélido tenha-se convertido em liquido. No ponto de
fusao, a pressao de vapor da fase soélida € igual a pressao de vapor da fase
liquida. Uma substancia pura e cristalina possui geralmente um ponto de
fusao bem definido, isto €, a fusao ocorre em uma faixa estreita de temperatura
de 0,5 a 1,0 °C, por isso essa propriedade é bastante usada como critério de
pureza da substancia. A presenca de impurezas produz um abaixamento da
temperatura de fusao. O ponto de fusao € a temperatura na qual o so6lido vence
as forcas intermoleculares da estrutura cristalina e comeca a tornar-se liquido,
sob a pressao de uma atmosfera. Para substancias puras, o ponto de fuséao e
o ponto de congelamento sao idénticos (Figura 8.1).
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Figura 8.1 — Fusao e congelamento da agua

i 0°C
Fonte: arte dos autores

A agua é o exemplo mais comum que ilustra melhor o comportamento
desse liquido frente as variacoes de temperatura. O grafico da Figura 8.2
mostra os varios estados fisicos da agua.

Figura 8.2 — Estados fisicos da agua
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Fonte: arte dos autores
8.1.1 - Congelamento e super-resfriamento

Um solido na temperatura igual ao ponto de fusdo, ao receber um
incremento de calor, passa ao estado liquido. Esse liquido, por sua vez, quando
for submetido a um resfriamento para temperaturas menores que o ponto de
fusao, volta ao estado soélido.

Figura 8.3 — Congelamento e super-resfriamento
Super-resfriamento
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Fonte: arte dos autores

Quando um liquido for submetido a um resfriamento para temperaturas
inferiores ao ponto de fusao, eventualmente podera nao se solidificar. Nesse
caso, pode estar ocorrendo um super-resfriamento. Um exemplo classico desse
fendomeno € o refrigerante esquecido no congelador. O refrigerante pode
permanecer liquido, mesmo em temperaturas abaixo do ponto de congelamento
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da agua. Nessa situacao instavel, basta tocar a mao na garrafa para que
congele instantaneamente. E uma circunstancia especial e muito instavel, que
corresponde ao segmento M — L” do grafico “C” da Figura 8.3.

No sistema “A” fechado, ao fornecer-se calor ao solido, ele comeca a entrar
em fusao, chegando ao equilibrio. A cada molécula do sélido que se liquefaz,
uma molécula do liquido deposita-se novamente na fase sélida. No grafico “B”,
na temperatura “T” versus pressao de vapor “PV”, percebe-se que a temperatura
fornecida por uma fonte de calor faz subir gradativamente o aquecimento até
atingir o ponto de fusao “M”. O ponto “M” corresponde a temperatura de
congelamento e de fusao da substancia. A fusao ocorre lentamente e ambos,
liquido e solido, ficam coexistindo em equilibrio no ponto “M”. O grafico “C” da
Figura 8.3 mostra a gradativa subida da temperatura até chegar ao ponto “L”,
onde a liquefacao é completa. Se o aquecimento persistir, todo o liquido passa
para a fase de vapor. Ao ocorrer um resfriamento da fase de vapor, consegue-se
essas mesmas passagens de estado fisico, porém todas em sentido inverso,
chegando-se novamente ao soélido.

— Se o processo de aquecimento no grafico “B” for mais rapido,
havera liquefacao total no ponto de fusao “M”.

— Se o processo de resfriamento no grafico “C” for mais rapido,
havera solidificacao total no ponto de congelamento “M”.

A analise dos graficos (B) e (C) mostra claramente um ponto em comum,
que é o ponto “M”. Dessa forma, é conveniente para as consideracoes subsequentes
construir-se um grafico iinico com o ponto “M” em comum.

8.2 - UNIAO DOS GRAFICOS DE PRESSAO DE VAPOR x TEMPERATURA

No grafico abaixo, pode-se observar que, em temperaturas menores que
o ponto “M”, a velocidade de solidificacao é maior que a velocidade de fusao
(Figura 8.4). Ao contrario, quando a temperatura € maior que a temperatura
do ponto “M”, a velocidade de fusao € maior que a velocidade de solidificacao.
Porém, exatamente na temperatura do ponto “M”, a pressao de vapor do sélido
éigual a pressaodevapor doliquido, portanto a velocidade de fusao é exatamente
igual a velocidade de solidificacao. Na temperatura do ponto “M”, sélido e
liquido coexistem.

Figura 8.4 — Pressao de vapor x temperatura no ponto “M”

+ Salido e Liquido
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Fonte: arte dos autores
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8.3 — ANALISE DOS CASOS TEMPERATURA X PONTO “M”
Caso 1

Temperatura menor que o ponto “M” (<)

Nesse caso, a velocidade de passagem de liquido para sélido é maior do
que a passagem de solido para liquido. Apés curto periodo de tempo, todo o
material estara no estado solido.

Caso 2

Temperatura maior que o ponto “M” (>)

Nesse caso, a velocidade de passagem de solido para liquido € maior que
apassagem de liquido para solido. Apos curto periodo de tempo, todo o material
estara no estado liquido.

Caso 3

Temperatura igual ao ponto “M” (=)

Nesse caso, a velocidade de passagem de soélido para liquido sera igual
a velocidade de passagem de liquido para sélido. Apos algum tempo, havera
um perfeito equilibrio entre a velocidade de liquefacao e a velocidade de
congelamento. A cada molécula do soélido que se liquefaz, uma molécula do
liquido deposita-se novamente na fase solida.

8.4 - EFEITO DE IMPUREZAS SOBRE O PONTO DE FUSAO

Segundo a lei de Raoult, todo material exerce uma pressao de vapor.
Um liquido “A”, por exemplo, exerce uma pressao de vapor PaVquando puro,
multiplicado por sua fracdo molar. Ao ser adicionada uma impureza a esse
liquido, aimpureza também exerce uma pressao de vapor PsY que € multiplicada
por sua fracdo molar. A pressao total tem carater aditivo.

PA = PAV x XA

PAV = Pressao de vapor da substancia “A”

XA = Fracao molar da substancia “A”

PBV = PBY x XB

PBV = Pressao de vapor da substancia “B”

XB = Fracao molar da substancia “B”

Pt = PA + PB

Pt = Pressao total

PA = Pressao da substancia “A”

Pb = Pressao da substancia “B”

8.5 - ADICAO DA IMPUREZA NAFTALENO AO ALFA-NAFTOL

Quando se adiciona, por exemplo, naftaleno solido ao alfa-naftol liquido
na temperatura do ponto de fusdo T = 95,5 °C, o liquido alfa-naftol dissolvera
o naftaleno, formando uma solucao. A pressao total do sistema diminuira,
pois, segundo a lei de Raoult, trata-se de um processo endotérmico. Verifica-se
essa queda na pressao do sistema aplicando-se a expressao da lei de Raoult.
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Torna-se necessario examinar de forma conjunta a (Tabela 8.1), onde sao
realizados os calculos e o grafico da Figura 8.5, onde podem ser observados os
novos pontos de fusao, gradativamente menores. Observando-se a Figura 8.5,
verifica-se o comportamento do ponto de fusao de um sélido puro alfa-naftol,
ao receber progressivos acréscimos da impureza naftaleno. Sao acrescidos na
sequéncia fracoes molares da impureza naftaleno da ordem de 0,2, 0,4, 0,6
e 0,8 molar. O liquido puro “L” de alfa-naftol, ao resfriar-se, tem um ponto de
congelamento e um ponto de fusao igual a “M”. Ao receber uma fracdao molar
0,2, de naftaleno, decresce do ponto de fusao “M”, 70 mmHg, para o ponto de
fusao “M1”, 64 mmHg.

Os novos valores de pressao total, apos cada acréscimo da impureza,
sdo obtidos a partir da pressao de cada substancia quando pura, que é
multiplicada por sua fracao molar.

Figura 8.5 — Adicao de naftaleno ao alfa-naftol
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Fonte: arte dos autores
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Tabela 8.1 — Efeito da adicdo da impureza naftaleno ao alfa-naftol
SUBSTANCIA “A” PURA IMPUREZA “B” PRESSAO TOTAL PONTO DE FUSAO

mmHg mmHg mmHg Grafico (Figura 8.5)
Pa =Pax Xa Pg = Pgx Xg Pt=Pa+ P (PF)
PA=7OXXA PB=4OXXB
70 XXX 70 M
70 x 0,8 = 56 40x0,2=8 64 M,
70 x 0,6 =42 40x 0,4 =16 58 M,
70 x 0,4 =28 40 x 0,6 = 24 52 Ms;
70x0,2=14 40x 0,8 =32 46 M4

Fonte: elaborado pelos autores

ATabela 8.1 mostra os calculos apos sucessivos acréscimos da impureza.
O solido puro alfa-naftol de ponto de fusao “M”, com pressao de vapor de 70 mmHg,
nao pode coexistir com uma fase liquida impura “L1” com uma pressao de
vapor inferior, ponto “M1”, de 64 mmHg. O alfa-naftol puro, com ponto de
fusao “M”, sofre fusado para adequar-se a nova condicao do ponto de fusao
inferior “M1”. Ao fundir-se, absorve calor e a temperatura caira de “t” para “t1”.
Assim, as pressoes de vapor do liquido puro “L” alfa-naftol e dos liquidos com
crescentes fracoes molares da impureza naftaleno, “Li”, “L2”, “L3” e “La4”,
cairao gradativamente como mostra o grafico, com novos pontos de fusao
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“M” > “M71” > “M2” > “M3” > “M4”. Da mesma forma, cada acréscimo de impureza
mostra novas pressoes de vapor decrescentes, “P” > “P1” > “P2” > “P3” > “P4”
e novas temperaturas, também decrescentes, “t” > “t1” > “t2” > “t3” > “t4”. No ponto
de fusao “M4”, observam-se as fracoes molares 0,2 de alfa-naftol, gerando uma
pressao de 14 mmHg e 0,8 molar da impureza naftaleno, gerando uma pressao
de 32 mmHg, com pressao total “P4” equivalente a 46 mmHg. Em cada um dos
pontos “M”, um novo equilibrio € estabelecido com pontos de fusao, pressoes
de vapor total e temperaturas menores.

8.6 - DEFINICAO DE PONTO EUTETICO

Adicoes posteriores da impureza naftaleno causarao maiores depressoes
do ponto de fusao do alfa-naftol, pontos abaixo de “M4”, até um limite, ponto
“MEg”, conhecido como ponto eutético. O ponto eutético € definido como a
temperatura abaixo da qual nenhum liquido impuro pode coexistir com um
solido, portanto abaixo do “Tme” sO teremos soélido, (Figura 8.5), area hachurada.

8.7 - DIAGRAMA TEMPERATURA X COMPOSICAO
8.7.1 - Visualizacao do ponto eutético

No diagrama da Figura 8.6, 0 ponto “a” no eixo da temperatura representa
o ponto de fusdo da substancia “A” pura, e o ponto “b”, o ponto de fusao da
substancia “B” pura. O ponto escolhido “F” do grafico representa a temperatura
“f”, na qual os cristais de “A” estao em equilibrio com uma solucao de “B”.
As fracoes molares no ponto “F” escolhido sao, respectivamente, 0,8 molar
(80%) de “A” e 0,2 molar de “B” (20%).

Figura 8.6 — Diagrama de composicao x ponto de fusao
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A 100% 80 60 40 20 0%

B 0% 20 40 60 80 100%

Fonte: arte dos autores

Ao aquecer-se essamistura contendo20% de “B” e 80% de “A”, a composicao
vai deslocar-se gradativamente até o ponto “E”, quando comecara a fundir
assim que a temperatura atingir o ponto “e”, chamado de temperatura do ponto
eutético da mistura, com a composicao 60% de “A” e 40% de “B”. No ponto
“E”, o componente “B” pode estar totalmente fundido na maior proporcao do
componente “A”, deixando apenas o componente “A” sélido, em equilibrio

124



com o liquido, com a composicao do ponto eutético, (Figura 8.6). A aplicacao
de mais calor fara com que “A” continue a fundir-se, aumentando com isso
a proporcao de “A” na solucao fundida, em temperaturas maiores que a
composicao eutética. Ao alcancar-se a temperatura do ponto “f” ou temperaturas
maiores, mais proximas do ponto “a”, todo o restante de “A” ira fundir-se.
Dessa forma, uma amostra impura de “A” apresenta nao um ponto de fusao,
mas uma faixa de fusao entre as temperaturas “e” e “a”, abaixo do ponto
de fusao da substancia “A” pura. Esse tipo de diagrama mostra essa

surpreendente realidade.

O eixo “aE” representa a solucao “B”, em equilibrio com o s6lido
“A”, em diferentes temperaturas e composicoes.

O eixo “bE” representa a solucao “A”, em equilibrio com o sé6lido
“B”, em diferentes temperaturas e composicoes.

O ponto eutético “E” mostra ambos os compostos “A” e “B” solidos,
em equilibrio com as suas solucoes liquidas “A” e “B”. A composicao do ponto
“E”, de caracteristicas percentuais bem definidas de “A” e “B”, 60% de “A” e 40%
de “B”, constitui-se na mistura eutética. Neste ponto, o sistema funde como se
fosse uma substancia pura, mas €, na realidade, uma mistura das substancias
“A” e “B”, com fracoes molares 0,6 do composto “A” e 0,4 do composto “B”.

No dia a dia, uma das misturas eutéticas com a qual nos deparamos
com mais frequéncia € o arame de solda para componentes eletronicos. O fio
de solda é feito da mistura de estanho (63%) e chumbo (37%). A temperatura
menor, caracteristica do ponto eutético da solda, € 183 °C. Essa temperatura
€ inferior aos respectivos pontos de fusdao dos metais componentes da solda.
O chumbo tem um ponto de fusao de 327 °C e o estanho, 232 °C.

Figura 8.7 — Diagrama de composicao do fio de solda
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Fonte: arte dos autores
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8.8 - PONTO DE FUSAO PELO METODO DO TUBO CAPILAR

O pontode fusdorepresentaa temperaturana qual uma substancia passa
doestado solido ao estado liquido. O ponto de fusdo, em uma determinada pressao
atmosférica, € um valor constante, caracteristico para cada substancia pura.
A determinacdo do ponto de fusdo € um método rapido para determinar o grau
de pureza de uma substancia. Duas técnicas para determinar-se o ponto de
fusao sao usadas no dia a dia: a técnica tradicional, que usa o método do tubo
capilar e a outra, que usa um aparelho de ponto de fusdo. No que diz respeito
a técnica tradicional, esta € uma das mais antigas e simples de ser realizada
em laboratorio. Esta técnica utiliza materiais como tubo capilar, termometro,
copo com banho termostatico e uma fonte de calor. Introduz-se o sélido triturado
e seco, do qual pretende-se determinar o ponto de fusdo, no tubo capilar,
que deve ser aberto numa das extremidades e fechado na outra (Figura 8.8).
O solido deve atingir cerca de 1 cm de altura dentro do tubo capilar.

Figura 8.8 — Técnica do ponto de fusdao em tubo capilar

Capilar atado ao termdmetro

Fonte: arte dos autores

Depois dessa operacao, € necessario escolher o banho termostatico, que
depende do ponto de fusao esperado. Usa-se agua para temperaturas de fusao
inferiores a 100 °C, e glicerina, 6leo mineral ou parafinaliquida para temperaturas
de fusao mais altas. O fluido é colocado num béquer de 250 mL, contendo o
termometro, o tubo capilar com a amostra, atado com uma borrachinha acima
do nivel do fluido termostatico. Esse sistema deve ficar fixado ao suporte
universal. Inicia-se o processo de aquecimento com cuidado e atencao,
observando-se o momento exato quando o sélido passar a fase liquida. Deve-se
anotar as temperaturas em 2 momentos diferentes. A 12 anotacdo datemperatura
deve ocorrer quando se forma a 1® gota de liquido e a 2% anotacao da
temperatura deve ser feita quando os ultimos cristais de sélido desaparecem.
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O ponto de fusao corresponde a média das duas leituras. Deve-se repetir pelo
menos 3 vezes o ensaio com amostras frescas e rigorosamente secas.

De forma alternativa, utiliza-se o sistema do tubo de Thiele (Figura 8.9),
que tem uma boa precisao de leitura, pois ha uma circulacao do liquido no
banho termostatico, que € indispensavel para obter-se uma boa homogeneizacao
da temperatura do sistema, muito necessario para leituras mais confiaveis do
ponto de fusao.

Figura 8.9 — Técnica do ponto de fusao em tubo de Thiele
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Suporte Universal
Fonte: arte dos autores

O erro na determinacao do ponto de fusao por esse método € geralmente
menor que 1 °C. Recomenda-se realizar ao menos trés determinacoes do ponto
de fusdao com o aparelho de Thiele, sempre com amostras frescas e secas,
fazendo-se a média das leituras.

Quanto a determinacdao do ponto de fusao por aparelho, apresenta
diversas vantagens em relacao ao método do tubo capilar, tanto na rapidez e
precisao, quanto no uso de quantidades da ordem de miligramas de amostra.

Figura 8.10 - Aparelho de ponto de fusao

Fonte: adaptado pelos autores
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A maioria dos aparelhos modernos possuem dispositivos de “rampas de
aquecimento”, onde € possivel fazer um aquecimento controlado rapido no
comeco, e mais lento perto do ponto de fusdo. Dessa forma, evita-se que uma
operacao simples seja muito demorada. Por exemplo, o acido fumarico, isomero
geométrico trans do acido maleico tem um ponto de fusao igual a 287 °C.
Se o aparelho for calibrado para um aquecimento lento de 1 °C por minuto,
a determinacao do ponto de fusao podera demorar mais do que 4 horas. Entao,
faz-se um aquecimento rapido até cerca de 250 °C com uma velocidade de
aquecimento de cerca de 20 °C por minuto. Ao alcancar-se a temperatura de
250 °C, regula-se o aparelho para um aquecimento lento dai para frente, de no
maximo 1 °C por minuto. Com esse procedimento, os ultimos 37 °C sao
acompanhados de forma muito atenta para nao se perder o exato momento
da fusao.

A 1% anotacao da temperatura deve ocorrer quando se forma a 1% gota
de liquido, e a 2% anotacao da temperatura deve ser feita quando os ultimos
cristais de sélido desaparecem. O ponto de fusdo corresponde a média das duas
temperaturas. Para ter-se um maior grau de aproximacao das temperaturas
registradas na literatura, recomenda-se repetir ao menos 3 vezes os ensaios
sempre com amostras novas e secas, fazendo-se uma média das leituras.

O O
Il

Acido maleico Acido fumarico

Existem no mercado dezenas de modelos, dos mais simples aos mais
sofisticados, com os mais variados precos.

O aparelho de ponto de fusao apresentado de forma esquematica abaixo
é facil de ser montado com pecas de microscopio optico, e outros materiais
acessiveis e adaptaveis (Figura 8.11). Para determinar-se o ponto de fusao,
prepara-se os capilares com as amostras que sao encaixadas na area do bloco
de aquecimento.

Utiliza-se uma quantidade minima de material, em geral cerca de 3 mg.
O processo de aquecimento regulado no termostato € iniciado de forma lenta
e continua. Atingida a temperatura, faz-se as duas leituras do inicio e do fim
da fusao. Deve-se realizar pelo menos trés ensaios para a determinacao do
ponto de fusao, com amostras novas e capilares novos. Ao final, faz-se a média
das leituras como anteriormente.
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Figura 8.11 - Esquema de um aparelho de ponto de fusao
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Fonte: adaptado pelos autores
8.9 - TECNICA PARA DETERMINAR O PONTO DE FUSAO (PF)

O grau de pureza dos compostos organicos € avaliado pela determinacao
das constantes fisicas, pois as substancias puras possuem propriedades fisicas
especificas e bem definidas. Uma substancia organica cristalina € considerada
pura se a temperatura de fusao variar de 0,5 a 1,0 °C, no maximo, do valor
tabelado. Desvios maiores na temperatura do ponto de fusao indicam a
presenca de impurezas. O ponto de fusao € usado rotineiramente como critério
para avaliar o grau de pureza de um composto, ou ajudar na sua identificacao
por meio de comparacoes com tabelas de pontos de fusdo. Para realizar-se o
ponto de fusao, deve-se considerar os seguintes critérios:

01 - realizar uma taxa de aquecimento adequada para cada ponto de
fusao a ser determinado;

02 — realizar, para substancias desconhecidas, um pré-teste com um
aquecimento rapido parater-se umaideia aproximadadatemperatura
de fusao;

03 — Observar que a taxa de aquecimento proxima, e até o ponto de fusao,
nao seja maior do que 1 °C por minuto;

04 - utilizar amostras frescas e secas, recolhidas na hora, toda vez que
se determina o ponto de fusao;

0S5 — triturar a amostra seca em Gral e pistilo até reduzi-la a um po6 fino;

06 — introduzir a amostra no capilar sem deixar bolhas de ar, que podem
resultar em transferéncia de calor ineficiente;

07 — abastecer o capilar com cerca de 1 cm de amostra;

08 — soltar, caso o preenchimento do capilar mostre-se dificil, uma ou
mais vezes o tubo capilar em queda livre em tubo de ensaio com a
extremidade aberta para cima, para sedimentar a mostra.)
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8.10 - DETERMINACAO DO PONTO DE FUSAO MISTO

Para identificar-se duas amostras com o mesmo ponto de fusao, utiliza-se
o método da fusao mista. Misturam-se massas iguais, cerca de 2 mg de cada
amostra de ambas as substancias, e determina-se o ponto de fusdo da
mistura. Se houver um abaixamento do ponto de fusdo, as substancias
possivelmente sao diferentes, caso contrario, sao idénticas. O ponto de fusao
misto €, portanto, usado para confirmar a identidade de compostos organicos.
Por exemplo, uma substancia “X” solida, proveniente de um frasco sem o rotulo,
apresenta um ponto de fusao igual a 140 °C. Ao consultar-se a literatura,
pode-se suspeitar que essa substancia seja o acido o-clorobenzoico, que
possui ponto de fusao tabelado de 140 °C. Entdo, para dirimir essa suspeita,
procede-se da seguinte forma: “mistura-se 2 mg da substancia “X”, proveniente
de frasco sem rotulo, com 2 mg de acido o-clorobenzoico”. Em Gral e pistilo,
trituram-se as duas substancias juntas e determina-se o ponto de fusao.
Se foriguala 140 °C, conclui-se que a substancia “X” provavelmente sejao acido
o-clorobenzoico. Se o ponto de fusao for diferente de 140 °C, a substancia “X¢,
com certeza, nao corresponde ao acido o-clorobenzoico

8.11 - TAREFAS PRATICAS

» » Elabore um relatorio detalhado das atividades experimentais
realizadas, conforme orientacoes descritas no capitulo III.

Produtos quimicos

— Acido benzoico
— Acido cinamico
— Ureia

— beta-Naftol

“Sugestao — Escolher entre as seguintes substancias: ureia,
acido cinamico, acido benzoico, naftaleno, acetanilida, benzofenona,
benzanilida, acido picrico, dibenzalacetona e beta-naftol”

Materiais

— Aparelho de ponto de fusao (uso coletivo)
— Atilhos

— Bastao de vidro

— Béquer de 250 mL

— Bico de Bunsen

— Capilares

— Frasco lavador

— Gral

— Lupa de aumento

— Mufas e agarradores
— Oleo de soja

— Pistilo
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— Suporte universal

— Termometro de mercurio com escala entre 0 e 300 °C
— Tigela

— Tubo de Thiele

— Tubos capilares

Nota: a eventual falta de algum reagente ou material deve ser
suprida na hora pela equipe de apoio.

Atividade 1

Determine o ponto de fusao das substancias puras pelo método do tubo
capilar e no aparelho de ponto de fusao.

» » Distribuir aos alunos amostras para determinacao dos pontos
de fusao, usando o tubo de Thiele e aparelho de ponto de fusao
(uso coletivo).

Técnica Geral

Pulverize em Gral e pistilo cerca de 0,1 g da amostra desconhecida e
transfira-a para um tubo capilar. Anexe o capilar ao termémetro com auxilio
de um anel de borracha e mergulhe o sistema em 6leo mineral, contido em tubo
de Thiele (Figura 8.9). Com a chama do bico de Bunsen, aqueca vagarosamente
o tubo de Thiele, cerca de 2 °C por minuto, observando, com auxilio de uma
lupa, o aspecto da amostra no capilar. Anote a temperatura quando a amostra
comecar a se liquefazer, e, quando a amostra estiver completamente fundida.
Recomenda-se repetir 3 vezes o experimento em capilares novos e amostras
novas, fazendo-se a média das leituras.

Atividade 2

Identificacdo de uma substancia organica.

Prepare misturas contendo ureia e uma amostra desconhecida (X) em 3
proporcoes diferentes: (1:4, 1:1 e 4:1). Misture os componentes de cada mistura
e pulverize-os separadamente, em Gral e pistilo. Determine o ponto de fusao
de cada mistura, usando a técnica descrita anteriormente. A operacao pode
ser feita de uma s6 vez, colocando os 3 tubos capilares amarrados ao bulbo
do termometro.

Prepare novas misturas nas mesmas proporcoes, usando a amostra
desconhecida (X) e o acido cinamico. Repita o procedimento descrito anteriormente.
Compare as temperaturas de fusao dos 2 experimentos e conclua a respeito
da natureza da amostra desconhecida (X).

Atividade 3

Diagrama de composicao versus ponto de fusao.

Prepare 5 misturas diferentes de acido benzoico e beta-naftol ou ureia e
acido cinamico, nas proporcoes molares de 1:9; 3:7; 5:5; 7:3 e 9:1. Introduza
as misturas finamente pulverizadas em 5 tubos capilares diferentes e determine
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os pontos de fusdo. Determine também os pontos de fusao do acido benzoico,
beta-naftol, ureia e acido cinamico puros. Construa a curva de ponto de fusao
das misturas, lancando a composicao da mistura em percentagem molar no
eixo da abscissa (horizontal) e a temperatura de fusao no eixo da ordenada
(vertical). Considere como temperatura de fusao aquela em que a mistura se
liquefaz por completo.

8.12 - EXERCICIOS COMPLEMENTARES

01 - O que se entende por ponto de fusao? Quais os principais fatores
que influenciam esse importante parametro?

02 — ATabela 8.2 abaixo apresenta as temperaturas de fusao e de ebulicao
de algumas substancias.

Tabela 8.2 — Fusao e ebulicao das substancias, I, II, III, IVe V
SUBSTANCIAS TEMPERATURA DE FUSAO °C TEMPERATURA DE EBULICAO °C

I “117,3 78,5
I 93,9 65,0
III 801 1.413
Y 3.550 4.827
\% 95 110,6

Fonte: elaborado pelos autores

Em relacao aos estados fisicos das substancias, a alternativa correta é:
a) I & solido a 25 °C.

b) IV € gasoso a 3.600 °C.

c) II é liquido a 80 °C.

d) V é so6lido a 100 °C.

e) III € liquido a 1000 °C.

03 — Qual a influéncia das impurezas sobre o ponto de fusdo de uma
substancia?

04 — Explique os procedimentos que devem ser tomados para realizar-se
um ponto de fusao misto no aparelho de ponto de fusao!

05 — O que representa um ponto de fusao eutético? Analise o grafico da
Figura 8.6.

06 — Em que consiste um super-resfriamento, e em que circunstancias
esse fendmeno atipico € possivel?

07 — Como se comporta a temperatura durante o processo da fusao?

08 — Qual oestado fisico das substancias abaixo, na temperatura ambiente
de 25 °C? (Tabela 8.3).

Tabela 8.3 — Estados fisicos das substancias A e B

SUBSTANCIAS A B
Ponto de fusao - 30°C 287°C
Ponto de ebulicao S50°C 480°C

Fonte: elaborado pelos autores

a) liquido, sélido e gasoso.
b) sélido, liquido e gasoso.
c) gasoso, liquido e sélido.
d) gasoso, sélido e liquido.
e) NRA.
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09 - O que pode representar a coincidéncia de 2 pontos de fusao?

10 — Considere os pontos de ebulicao (PE) e de fusao das seguintes
substancias: (Tabela 8.4)

Tabela 8.4 — Pontos de fusao e de ebulicao

Substancias PF (1 atm, °C) PE (1 atm, °C)
Metanol -97,6 64,7
Diclorometano -96,7 39,6
Iodo molecular 113,5 184
Ciclohexano 6,5 80,7

Fonte: elaborado pelos autores

As substancias constantes da Tabela 8.4 estao em temperatura ambiente
de 25 oC. Nesta temperatura, pode-se concluir que o estado fisico de cada uma
das substancias é:

a) solido, gasoso, gasoso e liquido.
b) liquido, gasoso, gasoso e sélido.
c¢) liquido, liquido, soélido e liquido.
d) gasoso, gasoso, liquido e soélido.
e) liquido, liquido, gasoso e liquido.

SITES CONSULTADOS

http:/ /what-when-how.com /organic-chemistry-laboratory-survival-manual/the-
melting-point-experiment-part-1-laboratory-manual/

https:/ /www.ifsc.usp.br/~lattice/wp-content/uploads /2014 /12 /PriscilaGuidini_
ForcadeVanderWaals.pdf

https:/ /www.lojaprolab.com.br/aparelho-de-ponto-de-fusao-analogico-marte-91052
Huyskens, Pierre L, Luck, Werner A. P; Zeegers-Huyskens, 1991
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CAPITULO 9

RECRISTALIZACAO

9.1 - INTRODUCAO E ASPECTOS GERAIS

Um dos métodos mais utilizados para a purificacdo de sélidos organicos
€, sem duvida, a recristalizacao. A recristalizacao esta baseada no principio de
que a solubilidade da maioria dos s6lidos € maior em solvente quente do que em
solvente frio. Deve-se diferenciar os processos de recristalizacao e de precipitacao.

Na recristalizacdo, ocorre uma lenta, seletiva e reversivel formacao de
cristais, o que resulta em compostos mais puros. A precipitacao forma-se
rapidamente no solvente, de forma nao seletiva e irreversivel, deixando um
s6lido amorfo repleto de impurezas. Basicamente, a dissolucao a quente
consiste na desestruturacao cristalina do s6lido em um solvente apropriado.
Apos a dissolucao a quente, realiza-se um resfriamento lento e sem agitacao.

A medida que a temperatura diminui, decresce a solubilidade da
substancia, levando a formacao de cristais, geralmente livres das impurezas
que permanecem soluveis. Isso ocorre porque moléculas diferentes, por
questoes de geometria molecular, ndo conseguem acomodar-se uma na
estrutura cristalina da outra. Um cristal € uma estrutura solida, na qual as
moléculas constituintes sdo organizadas em um padrao de nucleacao
tridimensional repetitiva, rigida e fixa.

Compostos organicos comerciais so6lidos, ou quando obtidos de sinteses
organicas, em geral, ndo sao puros. Ha sempre pequenas quantidades de outros
compostos, que sdo formados juntamente com o produto principal. A purificacao
por recristalizacao requer a escolha cuidadosa de um solvente apropriado, que
solubilize a quente e, de preferéncia, nao solubilize a frio.

9.1.1 - Passo inicial

Consiste na escolha de um solvente que dissolva por completo o sélido a
quente, permitindo quebrar as forcas intermoleculares, solvatando as moléculas
do sélido e das impurezas. Os solventes mais frequentemente utilizados no dia
adia dos laboratorios de quimica estdo mostrados na Figura9.1 e naTabela 9.1.

Figura 9.1 - Solventes mais utilizados na recristalizacao

\gua

d;;ﬁhd, Metanol Etanol Acetona Butanona  Acetatode  Dioxamo
etila

Fonte: arte dos autores
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Tabela 9.1 — Caracteristicas de alguns solventes

SOLVENTE PE oC CARACTERISTICAS
Agua 100 Nao inflamavel, nao toxico, dissolve substancias polares,
barato, dificil de remover.
Metanol 64 Otimo solvente para a recristalizacao, dissolve moléculas

polares, se ingerido, pode causar cegueira, pode reagir com
acidos carboxilicos, inflamavel.

Etanol 78  Otimosolvente paraarecristalizacao, usado para substancias
menos polares que o metanol, pode reagir com acidos
carboxilicos, inflamavel.

Acetona 56  Excelente solvente, todavia, devido ao baixo pontode ebulicéo,
tem limitacoes em cristalizacoes a quente, extremamente
inflamavel.

2-Butanona 80 Bomsolvente, comodoradocicado penetrante, forma cristais

pequenos e quebradicos, altamente inflamavel.

Acetato de etila 78 Bom solvente, muito volatil, sendo dificil o emprego isolado,
propondo-se o uso junto com éter de petroleo fracdo entre
35e90°C

Dioxano 101 Excelente solvente, facil de remover, porém pode formar

peroxidos explosivos e é cancerigeno, altamente inflamavel.
Fonte: elaborado pelos autores

9.1.2 - Classificacao dos solventes
Os solventes quanto a polaridade classificam-se em:

9.1.2.1 — Solventes polares proticos

Uma molécula polar protica consiste em um grupo polar OH e uma cauda
apolar. A estrutura pode ser representada pela formula R-OH. Um solvente
polar protico dissolve outra substancia polar protica, consagrando o aforismo
de que “semelhante dissolve semelhante”. Exemplos de solventes polares proticos:
agua (H-OH), acido acético (CH3COOH), etanol (CH3CH2OH), n-propanol
(CH3CH2CH20H), n-butanol (CH3CH2CH2CH>OH).

9.1.2.2 — Solventes dipolares aproticos

As moléculas dipolares aproticas possuem um grande momento dipolar,
que mede polaridade de uma ligacao quimica da molécula. Esses solventes
nao possuem o grupo OH. Exemplos de solventes dipolares aproéticos: acetona
(CH3)2C=0, acetato de etila (CH3CO2CH2CH3), dimetilsulfoxido (CH3z)2SO,
acetonitrila (CH3CN), dimetilformamida (Cz3H7NO).

9.1.2.3 — Solventes apolares

A carga elétrica nas moléculas de solventes apolares € distribuida de
maneira uniforme sobre a estrutura. Dessa forma, essas moléculas, por terem
baixa constante dielétrica, sao apolares e lipofilicas, dissolvendo substancias
apolares, como o6leos, gorduras e graxas. Esses solventes sao hidrofébicos.
Exemplos de solventes apolares: tetracloreto de carbono (CCls), Benzeno
(CeHs), éter dietilico (CH3CH2-O-CH2CH3), n-hexano (CH3(CH2)4CHs).
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9.1.3 - Sequéncia de procedimentos

A escolha do solvente € a etapa mais trabalhosa e importante na
purificacao pelo método da recristalizacao. As etapas fundamentais da
recristalizacao sao:

01 —dissolucao do solido impuro em um solvente a quente proximo do
ponto de ebulicao;

02 - filtracao a quente para separar particulas estranhas insoluaveis;

03 — descoramento com carvao ativado, caso necessario;

04 - resfriamento lento e sem agitacao da solucao;

05 — remocao dos cristais do solvente (liquido mae) por filtracao;

06 —lavagem dos cristais com pequenos volumes de solvente puro a frio;

07 — secagem dos cristais até peso constante, com determinacao do ponto
de fusao;

08 —repeticao da técnica de recristalizacao até que se obtenha um ponto
de fusao igual ou muito proximo do registrado na literatura.

9.2 - ASPECTOS TEORICOS
Considera-se a substancia principal “A” com uma impureza “B” de no

maximo 5%. Tendo a substancia “A” uma solubilidade diferente da impureza,
dois casos tipicos sao possiveis de ocorrer.

9.2.1 -Caso 1 -Sg > AS
A solubilidade da impureza “B” € maior que a solubilidade do produto
principal “A”. Nesse caso, ap6s uma ou mais recristalizacoes, a impureza

permanecera no solvente, e obter-se-a o produto principal “A” puro (Figura 9.2).

Figura 9.2 — Impureza mais soluvel que o produto principal

: B IMPUREZA :
i | RESTAMENO i 8" IMPUREZA SOLUVEL
AAABAAAAABA o > "A" CRISTALIZADO
100 mL de solvente Solvente em
em temperatura de ebuligao temperatura ambiente

Fonte: arte dos autores

92.2-Caso 2-Sa > Ss

A solubilidade da substancia principal “A” € maior do que a solubilidade
da impureza “B”. Nesse caso, devido a pequena quantidade da impureza “B”
(<5%), a impureza permanecera em solucao apos o resfriamento do frasco de
recristalizacao.

Aanalise de um exemplo pratico podera facilitar o entendimento e dissipar
eventuais duvidas sobre o “caso 2”.
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EXEMPLO PRATICO

Dispoe-sede 50 gde uma amostra da substancia “A”, com 5% daimpureza
“B”. Avaliar a solubilidade dessa amostra a frio no solvente escolhido, usando
os parametros informados pela literatura para as substancias em questao.
Segundo a literatura:

1 — asolubilidade da substancia principal “A”éiguala 10 gem 100 mL
de solvente a frio escolhido.

2 —a solubilidade da impureza “B” € igual a 3 g em 100 mL de
solvente a frio escolhido.

Dispondo-se deuma massade 50 gda substancia “A”, com 5% da impureza
“B”, conclui-se que a amostra contém 47,5 g do produto principal “A” e 2,5 g
da impureza “B”. Na analise especifica dessa recristalizacao, percebe-se que
toda a impureza permanece soluvel no solvente escolhido. Segundo a literatura,
3 g de impureza sao soluveis em 100 mL do solvente escolhido, e como em 50 g
da amostra utilizada s6 tém 2,5 g de impureza “B”, fica evidente que ela
permanecera em solucao junto com 10 gda substancia principal “A” (Figura 9.3).

Figura 9.3 — Produto principal mais soluvel que a impureza

PP Resfriamento EM SOLUGAO:
i

o A A & o1 I.t..|._> n [1] n n
BABABABA .E.} Ji_i J..i J 10gde"A"e2,5gde"B
AAABAAAAADA VAAARRARAA E—> 375 g de "A" PURO
AAABABAAAR : CRISTALIZADO
100 mL de solvente Solvente em

em temperatura de ebuligao temperatura ambiente

Fonte: arte dos autores
9.3 - CARACTERISTICAS DE UM BOM SOLVENTE DE RECRISTALIZAQAO

O solvente escolhido e adequado deve ter, de preferéncia, as seguintes
caracteristicas:

01 - ter alto poder de solubilizacao perto do ponto de ebulicao e baixo
ou nenhum poder de solubilizacao na temperatura ambiente;

02 — dissolver todas as impurezas ou entao nao dissolvé-las;

03 — produzir uma estrutura cristalina bem formada;

04 — ser facilmente separado dos cristais por filtracao;

05 — nao reagir quimicamente com a substancia principal;

06 — ser de preferéncia nao inflamavel e de baixo custo.

Frequentemente, mais de um solvente preenche os requisitos pararealizar
a recristalizacao. Nesse caso, deve-se levar em consideracao pelo menos trés
critérios para decidir-se pela escolha de apenas um deles.
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9.3.1 - Critério 1 — Custo do solvente

Se, por exemplo, a agua e o etanol puderem ser usados para fazer a
recristalizacao, a escolha deve recair sobre a agua, por ser muito mais barata
e nao inflamavel.

9.3.2 - Critério 2 - Inflamabilidade do solvente

Se, por exemplo, o tetracloreto de carbono (CCl4), benzeno (CsHe) e sulfeto
de carbono (CS») se mostrarem como bons solventes de recristalizacao, a escolha
deve recair sobre o tetracloreto de carbono, por ser de baixo custo e nao
inflamavel. O benzeno deve ser evitado por ser altamente toxico e cancerigeno,
além de ser inflamavel. A escolha também nao deve recair sobre o sulfeto de
carbono por ser inflamavel, muito téxico e com um odor extremamente
repugnante.

9.3.3 - Critério 3 — Facilidade de manuseio

Se, por exemplo, o éter dietilico (CH3CH2OCH2CH3) e a acetona
(CH3COCH3) mostrarem-se como bons solventes de recristalizacao, deve-se
escolher a acetona, por ser de baixo custo e de manuseio muito menos perigoso.
Ambos sdo inflamaveis, todavia o éter dietilico, devido a sua alta pressao de
vapor, pode facilmente saturar o ambiente com vapores de acao anestésica,
podendo causar enxaqueca e tontura. O éter dietilico € tao inflamavel quanto
as fracoes leves dos hidrocarbonetos oriundos do petroéleo.

9.4 - ESCOLHA DO SOLVENTE

A escolha adequada do solvente exige um teste experimental, com
pequenas quantidades de amostra, em uma variedade de solventes ou misturas
de solventes. O fator critico nas recristalizacoes de compostos quimicos é a
escolha do solvente. O solvente ideal € aquele que nao dissolve a frio e
dissolve plenamente em sua temperatura de ebulicao, isto €, aquente. A escolha
do solvente nao pode ser determinada por consideracoes tedricas classicas do
tipo polar dissolve polar; apolar dissolve apolar. Pelo contrario, na recristalizacéo
nao se busca solventes que dissolvam substancias a frio.

9.5 - TECNICA GERAL PARA A ESCOLHA DO SOLVENTE

» » Usar 0,1 g da amostra da substancia “A” seca e pulverizada em
Gral e pistilo.

Procedimentos passo a passo

Colocar a amostra “A” em tubo de ensaio e adicionar o solvente gota a
gota com agitacao até completar o volume de 1 mL, o equivalente a 20 gotas.

01 — Se a amostra “A” dissolver-se a frio, o solvente é considerado nao
adequado para fazer a recristalizacao.
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02 — Caso a amostra “A” nao dissolver-se, aquecer o tubo de ensaio em
chama com muito cuidado e agitacdo continua, até proximo ao
ponto de ebulicao do solvente e observar:

02.1 — se ocorrer a facil dissolucao da amostra “A”, o solvente €
considerado nao adequado para realizar a recristalizacao.

02.2 — se a amostra “A” nao se dissolver totalmente, continuar
adicionando porcoes de 0,5 mL do solvente. A cada adicao
de 0,5 mL do solvente, aquecer e observar a dissolucao total
ou nao da amostra “A”.

03 — Se a amostra “A” se dissolver completamente a quente, suspender
a adicao do solvente e anotar o volume utilizado.

04 — Caso nao ocorrer a completa dissolucao da amostra “A” a quente,
continuar com a adicao de porcoes de 0,5 mL do solvente até
completar um volume total de 3 mL.

05 — Se,apods aadicao de 3 mLdo solvente, a amostra “A” nao dissolver-se
a quente, o solvente pode ser considerado nao adequado.

06 — Seaamostra“A” dissolver-se por completo, deixar resfriare observar
a ocorréncia ou nao da recristalizacao.

07 — Caso ocorra a recristalizacao da amostra “A”, filtrar, recolher e
secar os cristais, determinando a sua massa.

Em alguns raros casos, a recristalizacao nao ocorre de imediato ou
demora horas ou até mesmo um dia inteiro. Isso pode significar “falta de
nucleacao ou “gérmen” de recristalizacao. Nesse caso, raspar com um bastao
de vidro abaixo do nivel da solucao (Figura 9.4). Essa friccao com o bastao de
vidro pode soltar microscopicas particulas capazes de desencadear o processo
de formacao de cristais.

Figura 9.4 — Formacao de nucleos de cristalizacao

e
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L

Fonte: arte dos autores

Se essa tentativa nao funcionar, deixar o tubo de ensaio na geladeira de
um dia para o outro em um béquer com mistura refrigerante de gelo e sal de
cozinha. Se com esse procedimento utilizado ndo ocorrer a esperada recristalizacao,
umaultima tentativa pode sera semeadura de alguns cristais puros daamostra
“A” para dentro do tubo de ensaio, para servir como nucleo de recristalizacao
(Figura 9.5).

Se todos estes procedimentos nao lograrem éxito, o solvente pode ser
considerado inadequado para fazer a recristalizacao da amostra “A”.
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Figura 9.5 - Cristalizacao por semeadura de cristais
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Fonte: arte dos autores
9.6 - SOLUBILIDADE EM PARES DE SOLVENTES

Uma mistura de solventes com 6timas caracteristicas pararecristalizacao
da substancia “A” pode ser utilizada caso nao se encontre um Unico solvente.
Se a amostra “A” a ser purificada for muito soltivel no solvente “S1” e pouco
soluvel no solvente “Sz”, entao eventualmente pode-se juntar esses solventes
“S1” e “S2” e testar a melhor proporcao entre eles. Os seguintes pares de
solventes sao usados com alguma frequéncia:

01 — agua e etanol

02 — etanol e benzeno

03 — benzeno e éter de petroéleo
04 — acetona e éter de petroleo
05 - acido acético glacial e agua

9.6.1 - Escolha de pares de solventes

Apos uma exaustiva e frustrada busca por um solvente Ginico, recorre-se
ao par de solventes para recristalizar a amostra “A”. Em geral, escolhe-se um
solvente “S1”, que dissolve bem a amostra a frio, e um solvente S>, que nao
dissolve a amostra a frio. A escolha de pares de solventes € bem trabalhosa e
pode mostrar-se mais demorada. A Tabela 9.2 pode ser 1til na escolha do par
de solventes.
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Tabela 9.2 — Miscibilidade de solventes

Acido Acético
Acetona

Acetonitrila
Benzeno

n-Butanol

Acetato de butila E IMISCIVEL
Tetracloreto de carbono

Cloroférmio \:’ MISCIVEL
Ciclohexano a
1,2-Dicloroetano
Diclorometano
Dimetilformamida [
Dimetilsulfoxido [ ]
Dioxano
Etanol

Acetato de etila
Eter dietilico L
Heptano L L1
Hexano (m a LJL)
Metanol

Eter metil-t-butilico
2-Butanona
Pentano (m| [® LI [
n-Propanol
Isopropanol
Eter di-isopropilico [ )
Tetrahidrofurano
Tolueno
Tricloroetileno
Agua
Xileno

=
]
C

u
C

w
u
=|
=
u
u
u
u
u
=
u
i
|
w
u
u
-

m m

Benzeno
n-Butanol
Etanol
Acetato de etila
Agua [m|
Xileno

Acetato de butila

Tetracloreto de carbono
Pentano

n-Propanol
Isopropanol

Eter di-isopropilico
Tolueno

Metanol
Tricloroetileno

Acido Acético
Acetona
Acetonitrila
Cloroférmio
Ciclohexano
1,2-Dicloroetano
Diclorometano
Dimetilformamida
Dimetilsulfoxido
Dioxano
Eter dietilico
Heptano
Hexano
Eter metil-t-butilico
2-Butanona

Tetrahidrofurano

Fonte: traduzido e adaptado pelos autores
9.6.2 - Passos para a escolha de pares de solventes

01 — Dissolver em tubo de ensaio a amostra “A” a quente, no menor volume
possivel do solvente “S1”.

02 — Adicionar, gota a gota, com auxilio de uma pipeta de Pasteur,
o solvente “S3” ao tubo de ensaio que contém o solvente “Si”
em ebulicdo, até a solucao ficar turva.

03 — Adicionar, gota a gota, com auxilio de uma pipeta de Pasteur
o solvente “S1” ao tubo de ensaio quente, até a solucao ficar limpida
e transparente.

04 - Colocar o tubo de ensaio quente num béquer, deixando-o resfriar
lentamente para verificar a formacao de cristais.

E absolutamente indispensavel conhecer o exato volume de cada solvente
utilizado nessa escala micro, para poder projetar-se os volumes totais
necessarios para realizar a recristalizacao. Em geral, seguindo-se com cuidado
a sequéncia desses passos para definir os volumes exatos de cada solvente,
consegue-se uma boa recristalizacao (Figuras 9.6 e 9.7).
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Figura 9.6 — Testes para a escolha de um par de solventes

AMOSTR
S1 a quente
LIMPIDA
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—
Adiclio de gts
Adiclo de S2 de S1 RESFRIAMENTO
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Fonte: arte dos autores

Figura 9.7 — Cristalizacdo com um par de solventes

SG]LE::; :‘TLi . TURBIDEZ SOLUCAD
LiMPIDA
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o Adig3o de RESFRIAMENTO
Adigao de 52 gts de S1 _)
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" 0 volume de 52 é calculado a partir dos ensaios preliminares”

Fonte: arte dos autores
9.7 - DETALHES EXPERIMENTAIS

Na escolha do solvente, nao se utiliza mais que 100 mg da amostra. Apos
essa etapa, chega-se, entao, ao momento de fazer-se a recristalizacdo da amostra
total, que pode ser da ordem de varios quilogramas. Segundo Worlistchek (2003),
a industria quimica e a industria farmacéutica chegam a produzir toneladas
por dia. Na farmacéutica Roche Vitamins AG, Suica, com processo em batelada,
sao cristalizadas mais de 10.000 toneladas/ano de matérias-primas para
producao de complexos vitaminicos, comercializados nos estabelecimentos
farmacéuticos do mundo inteiro. Na producéao de fertilizantes NPK (nitrogénio,
fosforo e potassio), comercializados pelo mundo afora, sao cristalizadas cerca
de 184 milhoes de toneladas de ureia por ano.

O volume exato do solvente escolhido € um dado muito importante.
O pequeno volume utilizado para recristalizar 100 mg devera ser extrapolado
para a massa total da amostra. Um pequeno erro na determinacao do volume
do solvente de recristalizacao em tubo de ensaio podera levar a grande
desperdicio de solvente, quando o processo € realizado em escala industrial.
Uma simples regra de trés leva ao volume de solvente necessario para
realizar-se a recristalizacado do total da massa.
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9.8 - RECRISTALIZACAO DE SUBSTANCIAS NAO INFLAMAVEIS

A realizacdo da cristalizacdo de substancias nao inflamaveis que utilizam
agua como solvente pode ser feita em béquer ou Erlenmeyer, usando o bico de
Bunsen (Figura 9.8).

Figura 9.8 — Cristalizacao de substancias nao inflamaveis
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Fonte: arte dos autores

Com o aquecimento, a substancia devera resultar totalmente dissolvida
na agua. Em seguida, remove-se a chama, deixando em repouso o béquer para
que ocorra um resfriamento lento e sem agitacao, levando a formacao de cristais
bem formados. O processo de resfriamento podera levar cerca de 30 minutos
ou mais.

9.8.1 - Recristalizacao de substancias inflamaveis

A realizacao da recristalizacao de amostras em solventes inflamaveis nao
pode ser feita com bico de Bunsen, para evitar o risco de acidentes com fogo.

Figura 9.9 - Cristalizacao de substancias inflamaveis

Amostra Solucio

a | - (RISTAIS
Solvente .\orﬁgm\"ro Limpida \ RESFRIAMENTO
A 4 <4 -

Fonte: arte dos autores
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A recristalizacao de materiais inflamaveis deve ser feita em chapa de
aquecimento, banho-maria ou em balao adaptado a um condensador de refluxo
(Figura 9.9). O procedimento geral € colocar a amostra primeiro no frasco
cristalizador e entdo o solvente a frio, no volume previamente calculado.
Em seguida, aquece-se em chapa de aquecimento até dissolver-se totalmente
a amostra, o que ocorre proximo ao ponto de ebulicao do solvente, deixando o
sistema transparente. O resfriamento deve ser lento e sem agitacao, levando a
formacao de cristais bem formados. O processo de resfriamento podera levar
cerca de 30 minutos ou mais.

9.9 - FILTRACAO A QUENTE

Em toda recristalizacao de substancias, uma etapa importante € a
filtracao a quente para remover residuos insoluveis, corpos estranhos e até
pelos de animais. O funil precisa estar bem aquecido para evitar a formacao
de cristais durante a filtracdo. Existem varios tipos de funis metalicos com
sistemas de aquecimento de agua quente circulante. O funil feito em latao, liga
de cobre e zinco, possuindo uma resisténcia interna, € uma das alternativas
mais usadas nos laboratorios de quimica para proceder-se as filtracoes a
quente (Figura 9.10).

Figura 9.10 - Funil para filtracao a quente
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( agua quente
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interna

Formagao
S Py

cristais

Fonte: traduzido e adaptado pelos autores

Apos a filtracao a quente, o frasco coletor € deixado em repouso para que
se formem os cristais. Quanto menor a agitacao do frasco coletor e mais
lento o resfriamento, mais bem formados ficardao os cristais.
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Figura 9.11 - Filtracao a vacuo
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Fonte: arte dos autores

Nao convém acelerar o resfriamento do frasco coletor. Depois dos cristais
formados, faz-se a filtracao a vacuo com funil de Btichner (Figura 9.11).

Terminada a filtracao a vacuo, lava-se os cristais retidos no funil de
Btichner, com 3 mL do solvente utilizado na recristalizacdo em temperatura
proxima a O °C. Em seguida, retira-se o disco de papel do funil de Btichner,
contendo os cristais. Colocam-se os cristais em vidro de relogio ou em capsula
de porcelana, e poe-se no dessecador para a secagem, até obter-se peso
constante. Geralmente o tempo de secagem dos cristais no dessecador € de
cerca de 24 horas. Nao € possivel recuperar-se 100% da substancia que se
almeja purificar, pois sempre ha pequenas perdas em cada passo do processo.
O rendimento em substancia pura depende, em grande parte, da habilidade
do operador e da correta escolha do melhor solvente de recristalizacao feita no
inicio do processo (Figura 9.12).

Figura 9.12 - Cristais purificados

Fonte: arte dos autores
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O dessecador faz uma secagem lenta, geralmente leva 24 horas para
obterem-se cristais secos com peso constante em sucessivas pesagens. A silica
dessecante pode ter marcadores de umidade, como cloreto de cobalto II (CoCly),
que a torna azul quando seca e rosa quando umida.

O dessecador tem uma saida na tampa onde se aplica um vacuo.
Em seguida, gira-se a cabeca da tampa para manter o vacuo e acelerar a secagem
(Figura 9.13). Os cristais, uma vez secos, devem ser pesados para calcular-se
a eficiéncia de todo o processo. Uma amostra de alguns miligramas deve ser
usada para determinar o ponto de fusao da substancia. Se o ponto de fusao
da substancia for muito préoximo do valor registrado na literatura, da ordem
de 0,5 a 1 °C de diferenca no maximo, significa que a recristalizacao resultou
em substancia pura. Caso o ponto de fusao esteja muito abaixo do tabelado,
significa que nao foi alcancado o grau de pureza desejado e deve-se, portanto,
nesses casos, fazer uma recristalizacao, trilhando novamente todos os passos
anteriormente explanados.

Figura 9.13 - Cristais em dessecador e bomba de vacuo
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Fonte: arte dos autores
9.9.1 - Agentes descolorizantes

Muitos compostos organicos, quando impuros, apresentam um aspecto
resinoso ou colorido, o que pode revelar o grau de impurezas misturadas com
o produto principal. Nesse caso, € recomendado o uso de carvao ativado, que
tem uma grande area de absorcao que pode reter as resinas e cores indesejadas.
Utiliza-se de 1 a 2% de carvao ativado em relacao ao peso do produto principal.
Nao se recomenda adicionar o carvao ativado em solucéo aquecida para evitar
uma ebulicao violenta, com respingos quentes capazes de causar queimaduras
(Figura 9.14).
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Figura 9.14 - Tratamento de cristais impuros com carvao ativado
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Fonte: arte dos autores

Nunca usar carvao ativado em excesso, pois pode levar a uma perda
significativa do composto principal. Para evitar a passagem dos finos granulos
de carvao ativado pelos poros do papel de filtro, pode-se recorrer ao uso de dois
papéis de filtro sobrepostos. Também se pode utilizar um papel de filtro especial,
do tipo Wahtman. Essa linha de papéis de filtro tem poros muito pequenos, que
nao permitem a passagem do carvao ativado. Esse mesmo papel especial,
de textura uniforme, € também usado para cromatografia em papel (Figura 9.15).

Figura 9.15 - Papel de filtro especial

Fonte: http:/ /www.whatman.com/filterpaper/labware
9.10 - ROTAEVAPORADOR - “ROTAVAPOR”

Terminada a filtracdo em funil Biichner,um volume consideravel de solvente
contendo as impurezas necessita ser recuperado, evitando-se o desperdicio.
Recupera-se o solvente no rotavapor (Figura 9.16). A medida que o solvente
vai sendo destilado, uma nova e pequena porcao de cristais podera formar-se
no baldo. Esses cristais sdo mais impuros, e so sao obtidos porque o solvente
de recristalizacao, que os mantinha solubilizados, esta sendo removido.
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Figura 9.16 — Evaporador rotatorio / rotavapor
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Fonte: traduzido e adaptado pelos autores

Os cristais mais impuros nao devem ser misturados com os primeiros
cristais obtidos. Caso seja compensatorio, devem ser recristalizados, seguindo
toda a sequéncia de passos anteriormente descritos.

9.11 - TAREFAS PRATICAS

» » Elabore um relatério detalhado das atividades experimentais
realizadas, conforme orientacoes descritas no capitulo III.

Produtos quimicos

— Acetato de etila

— Agua

— Cloroformio

— Diclorometano

— Etanol absoluto

— Eter dietilico

— n-Hexano

— Metanol

— Tetracloreto de carbono (CCl4)
— Tolueno

Sugestao de substancias organicas a purificar

— Acetanilida
— Acido acetilsalicilico
— Acido benzoico
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— Acido cinamico
— Benzanilida

— Benzoina

— Cafeina

— Dibenzalacetona
— Fenacetina

— Fenol

Materiais

— Atilhos

— Balanca analitica (uso coletivo)
— Balao de 500 mL de fundo redondo
— Banhos refrigerantes

— Bastao de vidro

— Béquer

— Bomba de vacuo (uso coletivo)
— Carvao ativado

— Conta gotas

— Dessecador (uso coletivo)

— Erlenmeyer

— Filtro quente (uso coletivo)

— Forminhas com gelo

— Frasco lavador

— Funil analitico

— Funil de Biichner

— Mufas e agarradores

— Oleo de soja

— Papel de filtro

— Pipetas graduadas

— Rotavapor (uso coletivo)

— Sal de cozinha

— Termometro de mercurio com escala entre O e 300 °C
— Tesoura

— Tigela

— Tubos capilares

— Tubos de ensaio

— Vidros de relogio

Nota 1 — Usar a seguinte sequéncia crescente de polaridade
para realizar os testes de recristalizacao: n-hexano <tetracloreto de
carbono <tolueno <diclorometano <cloroférmio <éter dietilico <acetato
de etila <etanol <metanol <agua.

Nota 2: a eventual falta de algum reagente ou material deve
ser suprida na hora pela equipe de apoio.
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ATIVIDADE 1

Utilize uma massa de 10 g de uma substancia impura, rigorosamente
seca e pulverizada. Use 0,1 g da amostra escolhida e, em tubo de ensaio, realize
todos os passos para a escolha do solvente explicados anteriormente. Apos a
escolha do solvente, em Erlenmeyer, faca a recristalizacao da amostra total.
Filtre a quente os cristais obtidos e seque-os em estufa a 37 °C até peso constante.
Em tubo capilar, determine o ponto de fusao.

ATIVIDADE 2

Determine a massa de cristais obtidos e calcule o rendimento da
recristalizacdo, considerando-se a massa inicial da amostra utilizada.

ATIVIDADE 3
Recupere no rotavapor o solvente empregado na recristalizacao.

9.12 - EXERCICIOS COMPLEMENTARES

01 - Quais sao as caracteristicas importantes de um solvente para
recristalizacao de um sélido organico contaminado com uma pequena
quantidade de impureza (<5%)?

02 — Ha varios momentos durante uma recristalizacao em que podem
ocorrer perdas de cristais. Quais os cuidados necessarios para
aumentar a massa de cristais recuperados minimizando as perdas?

03 — Descreva a sequéncia de passos para a escolha de um solvente de
recristalizacdo adequado.

04 — Em que circunstancias se utilizam pares de solventes na recristalizacao?
Como se procede?

05 - Por que se recomenda sempre uma filtracao a quente?

06 — Quais as vantagens da técnica de filtracao a vacuo utilizando Kitasato
acoplado ao funil de Btichner?

07 — Quais os cuidados na utilizacao do carvao ativado?
08 — Explique a importancia e o funcionamento do evaporador rotatorio.

09 - Por que convém resfriar a solucao aquecida e supersaturada
lentamente durante a formacao dos cristais?

10 - Explique em breves palavras a diferenca entre os processos de
recristalizacao e precipitacao.

11 — Na técnica de recristalizacdo, um solvente pode ser classificado
como bom quando:

a) reage com o soluto.

b) solubiliza o soluto em temperaturas proximas a ebulicao.
c) solubiliza o soluto em temperaturas entre 10 e 25 °C.

d) nao € volatil.

e) evapora rapidamente.

12 — Uma mistura de 20 g, contendo 95% em massa do composto “A”
e 5% em massa da impureza “B”, foi recristalizada em tolueno
(PE=110°C). As solubilidades em g/ 100 mL de solvente sao mostradas
na Tabela 9.3.
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Tabela 9.3 — Solubilidade em 100 mL de solvente

Temperatura 20°C 110°C
Solubilidade A 1,5g 10g
g/100 mL B 0,5 8¢g

Fonte: elaborado pelos autores

A — Qual volume de tolueno € necessario para obter-se “A” puro e
quanto de “A” puro em massa sera recuperado?

B — Explique sua resposta mostrando todos os calculos.

C - Qual massa em gramas do solvente tolueno € necessaria para
realizar-se essa recristalizacao?

Nota: o objetivo de uma recristalizacao € manter toda aimpureza
dissolvida em baixa temperatura.

13 — Pesquise na literatura os dados da acetanilida relativos ao ponto de
fusao, solubilidade em agua a 100 °C e em O °C. Baseado nessas
informacoes, explique por que nao se pode esperar uma recuperacao
de 100% de acetanilida em um processo de recristalizacao.

14 — Um estudante de quimica tem uma mistura que contém as substancia
s X e Y, que ele deseja separar.
A — Elabore um plano que lhe permita separar X e Y.
B - Examinando a Tabela 9.4, diferencie X e Y quanto a polaridade
da molécula.

Tabela 9.4 — Diferenciacdo de X e Y quanto a polaridade

Composto Eter de Tolueno Metanol Acetona Agua
Petroleo
F Q F Q F Q F Q F Q
X S S I S I I I I I I
Y I I I I S S I S S S

S= soluvel, I=insoluvel, F= frio, Q = quente
Fonte: elaborado pelos autores
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CAPITULO 10

AGENTES DESSECANTES

10.1 - INTRODUCAO E ASPECTOS GERAIS

Os dessecantes sdo agentes de secagem que removem a agua de uma
ampla variedade de materiais, incluindo medicamentos, cereais, alimentos
e componentes eletronicos em geral. Sdo substancias que absorvem agua
devido as suas propriedades quimicas peculiares. Os agentes dessecantes sao
comumente usados para retirar a umidade do ar por adsorcéo fisica, ou por
reacao quimica e assim reduzir a umidade dos ambientes, bem como no espaco
da cabeca de recipientes industriais selados.

A silica funciona como uma esponja, atraindo umidade em seus
incontaveis poros, podendo absorver até 40% de seu peso na agua. Esses
materiais sao considerados higroscopicos por possuirem a propriedade de
absorver agua. Entre esses materiais, podem-se citar a silica dessecante de
aspecto granular macroscopico, cloreto de calcio (CaCly), sulfato de cobre (CuSOa4)
e alginatos. A silica dessecante granulada € impropria para realizar cromatografias.
Essa silica dessecante € largamente utilizada na forma de sachés com a
finalidade de secagem (Figura 10.1).

Figura 10.1 - Silica dessecante
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Fonte: arte dos autores

A silica dessecante tem um aspecto vitreo granular e é altamente porosa,
com uma area da ordem de 796 m? por grama. Sua estrutura contém milhoes
de poros que absorvem e retém o vapor d’agua com tenacidade. A aparéncia
da silica dessecante permanece seca ao toque, mesmo quando saturada de
agua. A silica dessecante, sem a presenca de sais indicadores de umidade,
€ considerada de baixa toxicidade, sendo inclusive usada em alguns produtos
alimentares. Isso nao significa que possa ser ingerida ou inalada, pois sua
poeira pode causar silicose pulmonar. Dai os avisos de descarta-la apoés o uso.
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A silica dessecante € incolor, e, para indicar o grau de hidratacao, sao
adicionados como indicadores sais de cobalto, o tetraclorocobaltato de amonio
(II), ((NH4)2CoCls) ou cloreto de cobalto (II), (CoClz). Esses sais sao de cor azul
quando anidros, e roseos quando saturados de agua. Os sais de cobalto sao
classificados como substancias cancerigenas, requerendo cuidados no manuseio.
Para remover a agua da silica dessecante, € preciso aquecé-la em estufa até
peso constante (Figura 10.2).

Figura 10.2 - Silica sem indicador e silica com indicador
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Fonte: arte dos autores
10.1.1 - Classificacao dos agentes dessecantes

Os agentes dessecantes podem ser divididos em:

01 — agentes dessecantes que absorvem a agua reversivelmente;

02 — agentes dessecantes que reagem com a agua de forma irreversivel
como, por exemplo, 6xido de calcio (CaO), metais alcalinos e metais
alcalinos terrosos com excecao do berilio.

10.2 - AGENTE DESSECANTE REVERSIVEL
10.2.1 - Condicao inicial

No ponto “0” (zero), “A” mols de sulfato de cobre anidro (CuSO4) esta sob
vacuo a temperatura “T” constante de 25 °C (Figura 10.3).

Figura 10.3 — Grafico CuSO4 dessecante reversivel
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Fonte: elaborado pelos autores
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Na presenca de H20, a pressao de vapor cresce de “A” até “B”, formando-se
a 1 molécula do monohidrato CuSO4.H20 no ponto “B”. A pressao permanece
constante ao longo do plato “B” até “C”, pois o sistema absorve mais agua, até
que todas as moléculas de sulfato de cobre anidro (CuSO4) tenham adquirido
omesmo grau de monohidratacao, no ponto “C”. Neste ponto, 100% das moléculas
estarao como monohidratos CuSO4.H20. Se mais agua estiver presente, a pressao
elevar-se-a de “C” até “D”, até que a 1® molécula de CuS0O4.H20 transforme-se
em trihidrato, CuS04.3H20 no ponto “D”.

A pressao permanece constante ao longo do platé “D” até “E”, pois o
sistema absorve mais agua, até que todas as moléculas tenham adquirido o
mesmo grau de trihidratacao no ponto “E”. Neste ponto, 100% das moléculas
estarao como trihidratos CuS04.3H20. Se mais agua estiver disponivel, a pressao
elevar-se-a de “E” até “F”, formando a 1? molécula de pentahidrato CuSO4.5H20
no ponto “F”. A pressao permanece constante ao longo do platé “F” até “G”,
pois o sistema absorve agua até que todas as moléculas tenham adquirido o
mesmo grau de pentahidratacao no ponto “G”. Neste ponto, 100% das moléculas
estardao como pentahidratos CuS04.5H20, de cor azul, encerrando-se a capacidade
de absorcao de agua, pois o pentahidrato € o maior grau de hidratacao que o
sulfato de cobre anidro (CuSO4) pode suportar.

As pressoes de vapor em mmHg, dos hidratos de CuSOs, em temperaturas
de 25 °C e de 50 °C, estao tabelados abaixo. A analise da Tabela 10.1 mostra
que “quanto maior a temperatura, maior a pressao de vapor dos hidratos”.

Tabela 10.1 — Graus de hidratacao do CuSO4 em 25 e 50 °C

EQUILIBRIOS a 25 °C COM CuSO, PRESSOES mmHg
CuSO; + nH,O0 =—= CuS04.H,0 0,8
CuS04.H,0 + nH,0 =—= CuS04.3H,0 5,6
CuS04.3H,0 + nH,0 =—— CuS04.5H,0 7,8
EQUILIBRIOS a 50 °C COM CuSOs4 PRESSOES mmHg
CuSO4 + nH,O =——= CuS04.H,0 4,5
CuS04.H,0 + nH,0 =—= CuS04.3H,0 30,9
CuS04.3H,0 + nH,0 =—— CuS04.5H,0 45,4

Fonte: elaborado pelos autores

Com a acao dos agentes dessecantes, a concentracao de agua pode ser
reduzida a um valor proximo a pressao de 1 mmHg. A remocéo total da agua
€ impossivel por meio de agentes dessecantes. Caso tenha mais agua do que
o necessario para formar o monohidrato (CuSO4.H20), formar-se-a o trihidrato
(CuS04.3H20) e assim por diante. O monohidrato € menos eficaz que o sulfato
de cobre anidro para remocao de agua.

10.3 - DESIDRATACAO - O PROCESSO INVERSO

A desidratacao do CuS0O4.5H20, de cor azul, na temperatura constante
de 25 °C, também pode ser realizada. Os cristais pentahidratados sao finamente
pulverizados e dispostos em um dessecador com saida lateral para a bomba
de vacuo. A agua € retirada do agente dessecante CuS0O4.5H20, com auxilio
da succao de uma bomba de vacuo, que exerce uma pressao negativa,
auxiliando na secagem dos cristais, a uma temperatura constante de 25 °C.
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A representacao do processo inverso segue o mesmo tracado grafico de tras
para frente. O CuS0O4.5H20 azul vai perdendo agua em forma de vapor até
chegar-se ao sulfato de cobre anidro (CuSQOs4) incolor, o que pode demandar
algumas horas de trabalho (Figura 10.4). Na pratica, a secagem do CuS0O4.5H20
azul é realizada na estufa a 100 °C, até que os cristais apresentem peso
constante em sucessivas pesagens, indicando que o sulfato de cobre alcancou
o grau anidro de aspecto incolor.

Figura 10.4 - Secagem de cristais com bomba de vacuo

CuS04.5H20
Fonte: arte dos autores

10.4 - OUTROS AGENTES DESSECANTES

A lista de agentes dessecantes € bastante ampla, embora poucos sejam
realmente eficientes na remocao de agua. O sulfato de magnésio anidro (MgSOa4)
é considerado um 6timo agente dessecante. Ele remove grande massa de agua,
chegando ao heptahidrato (MgS0O4.7H20), como mais alto hidrato. A Tabela 10.2,
abaixo, mostra os graus de hidratacao que o sulfato de magnésio anidro (MgSOa4)
alcanca, quando na presenca d’agua.

Um outro valioso agente dessecante de aplicacao geral € o sulfato de calcio
anidro (CaS0a4). E de acdorapida, embora sejaum dessecante limitado por formar
apenas o hemi-hidrato, correspondente a 6,6% de seu peso em agua, com
pressao de vapor correspondente a 0,004 mmHg.

Tabela 10.2 — Graus de hidratacdo do MgSO4 anidro a 25 °C

EQUILIBRIOS A 25 °C COM O MgSO. PRESSOES mmHg

MgSO4 + nH,O <=—— MgS04.H,0 1
MgS04.Ho0 + nH,O <=—— MgS04.2H,0 2
MgS04.2H,0 + nH,0 <=—— MgS04.4H,0 5
MgS04.4H,0 + nH,O <=—— MgS04.5H,0 9
MgS04.5H,0 + nH,0 <=—— MgS04.6H20 10
MgS04.6H,0 + nH,0 =—— MgS0,.7H,0 11,5

Fonte: elaborado pelos autores

CaSO+ + HO =—— CaSO04.1/2H20
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Residuos minimos de agua permanecem quando se utiliza o sulfato de
calcio anidro (CaSO4) como agente dessecante, mostrando a sua grande eficiéncia.
Consegue-se uma boa secagem de alcoois, éteres, ésteres, cetonas e acidos
carboxilicos, entre outros. O processo de secagem com CaSO4 anidro é rapido,
cercade 15a20 minutos, com agitacao eventual. Se a massa de agua for grande,
deve-se primeiro fazer uma secagem preliminar com outro agente dessecante,
como sulfato de magnésio anidro (MgSOa), e s depois com sulfato de calcio anidro
(CaS04). O MgSO4 anidro remove a maior parte da agua, deixando o residuo
remanescente para o CaSO4 anidro. A pressao de vapor dos varios hidratos
cresce com o aumento da temperatura, enquanto a eficacia dessecante decresce.

Qualquer solvente em processo de secagem precisa primeiro ser filtrado
em funil analitico e papel de filtro pregueado para remover-se o agente dessecante
reversivel, para so depois realizar-se a destilacao. Caso esse cuidado nao seja
tomado, a agua na temperatura de ebulicao do solvente pode liberar-se
reversivelmente do agente dessecante, frustrando todo o processo da secagem.

10.5 - TEORIA DA DELIQUESCENCIA E EFLORESCENCIA
10.5.1 - Fenomeno da deliquescéncia

A deliquescéncia ocorre quando o grau de absorcao de agua por parte das
substancias for extremamente elevado. Nessas condicoes, o material comeca
a dissolver-se na propria agua absorvida. O fenémeno da deliquescéncia
ocorre quando a pressao de vapor do mais alto hidrato da substancia € menor
que a pressao de vapor da agua na atmosfera (Figura 10.5). Toda substancia
deliquescente forma uma solucado quando exposta ao ar.

Figura 10.5 - Fendmeno da deliquescéncia
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Fonte: arte dos autores

Para que uma substancia absorva agua a ponto de formar uma solucao,
a condicao necessaria é que seja extremamente soluvel em agua. Exs: NaOH,
NaCl, CaClz, ZnClz, KOH (Figura 10.6).
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Figura 10.6 — Cristais de NaOH deliquescentes

o

Fonte: arte dos autores

Uma substancia € dita higroscopica quando ela retira umidade da
atmosfera. Portanto, todos os compostos deliquescentes sao higroscoépicos,
mas existem muitas substancias higroscépicas que absorvem vapor d’agua
sem serem deliquescentes.

nH20

10.5.2 - Fenomeno da eflorescéncia

Diz-se que um sal hidratado ¢ eflorescente quando ele perde agua em
contato com a atmosfera. Isso ocorre quando a pressao de vapor do mais alto
hidrato for maior que a pressao do vapor de agua na atmosfera. Nessa condicao,
perdera agua para o meio, até atingir o equilibrio. A barrilha, nome dado
ao carbonato de soédio (NaxCOgz), € um exemplo classico do fenémeno da
eflorescéncia. O cristal de carbonato de sédio decahidratado tem pressao de
vapor maior que a pressao de vapor da umidade do ar, logo o cristal libera
vapor d'agua, tornando-se mais seco quando fica exposto ao ar.

|—> 9 H,0
Na2CO3.10H20 > N62C03.H20

Aeflorescéncia € um fen6meno muito comum na construcao civil, causando
manchas brancas em alvenarias. A presenca de hidroxidos de calcio (Ca(OH)2)
e hidroxido de magnésio (Mg(OH)z2), em quaisquer substratos que levam cimento
na composicao, como argamassas, rebocos, chapiscos e blocos de concreto,
reagem com o dioxido de carbono, transformando-se em carbonato branco
(Figura 10.7).

Ca(OH)2 + CO2 - CaCOs + H20
Mg(OH)2, + CO2 > MgCO3z + H20

Figura 10.7 - Eflorescéncias em alvenarias

-
Fonte: https://medium.com/@impermeabilize/efloresc%C3%AAncias-em-alvenarias-7d82ad3f658
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Logo que o carbonato entra em contato com a agua das chuvas, ocorre a
hidratacao dos cristais que permanecem insoluveis. Por conta dos diferentes
niveis de concentracdo dos carbonatos no material, ocorre uma migracao dos
carbonatos através de um processo osmotico para a superficie da alvenaria,
levando a formacao de manchas brancas. Uma vez atingida a superficie,
os carbonatos de calcio e magnésio, por terem pressao de vapor maior que a
pressao de vapor da umidade do ar, sofrem eflorescéncia, evaporando a agua,
resultando na formacao dos depositos salinos esbranquicados nas superficies
de alvenarias.

5H,0
CaC03.6H,0 |_> » (CaC0s3.H,0

5H,0
MgCO3.5H20 |_> > MgC03

10.6 —- SUBSTANCIAS HIGROSCOPICAS

Uma substancia € dita higroscopica quando atrai e retira agua
prontamente de seu entorno, por adsorcao ou absorcao. A agua absorvida
nao participa da rede cristalina da substancia e o fenémeno € reversivel. Toda
substancia higroscopica tem alta afinidade por agua. Os cristais de sal de
cozinha, por exemplo, tendem a aglutinar-se devido a abundante absorcao de
agua, proporcionando um ambiente estéril para muitos microrganismos e
bactérias responsaveis pela deterioracdo de carnes. Os charques e todas
as carnes muito salgadas valem-se dessa propriedade, preservando-se fora
da refrigeracao. Existem muitas substancias higroscopicas que chegam a
dissolver-se na propria agua absorvida, sendo chamadas de deliquescentes.

Toda substancia deliquescente € higroscopica, porém nem toda substancia
higroscopica €& deliquescente, pois algumas absorvem vapor de agua até
um certo limite, sem formarem uma solucao. A maioria das substancias, que
apresentam granulometria fina, como sais secos, sao higroscopicas (Figura 10.8).
O acido sulfuirico concentrado (H2SO4) € altamente higroscopico, dissolvendo-se
com facilidade em agua, liberando grande quantidade de calor.

A mistura de sacarose com acido sulfarico concentrado, realizada em
capela, resulta em uma intensa reacao de desidratacao que leva a formacao
de uma torre porosa preta de carbono elementar que se projeta para fora do
frasco, com liberacao abundante de vapores e forte cheiro de acucar
queimado (Figura 10.9).

Ci2H22011 + 11HpSO04 Conc. — 12C + 11H,S04 + 11H,0
Sacarose Carvdo
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Figura 10.8 - Cristais de NaCl em ambiente imido
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Fonte: arte dos autores

10.7 - SELECAO DE UM AGENTE DESSECANTE

A selecao de um agente dessecante deve levar em consideracao varias
caracteristicas, entre as quais:

01 — nao reagir quimicamente com a substancia;
02 — ter capacidade de secagem rapida e efetiva;
03 - ter baixa solubilidade na agua absorvida;
04 - ser de preferéncia de baixo custo;

05 — néo agir como catalisador.

10.8 - TECNICA DE SECAGEM

Colocar 100 mL da solucao em Erlenmeyer, seguindo os varios passos
de secagem recomendados (Figura 10.9).

01 —usar cerca de 1 g de agente dessecante escolhido e agitar de forma
intermitente;

02 — se houver agua suficiente para causar uma separacao, essa agua
deve ser removida, e a solucdo tratada com nova porcao de 1 g de
agente dessecante;

03 - se houver tempo, a solucao a secar deve ficar de um dia para outro;

04 - caso o agente dessecante seja do tipo que reage com a agua, como,
por exemplo o sodio metalico, pode-se realizar a destilacao ou
evaporacao do solvente sem filtracao prévia.
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Figura 10.9 — Técnica de secagem
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Fonte: arte dos autores
10.9 - PREPARAQAO DE PAPEL DE FILTRO PREGUEADO

A preparacao do papel de filtro pregueado deve seguir uma sequéncia de
dobras, partindo-se de um disco de papel (Figura 10.10).

Figura 10.10 - Preparacao do papel filtro pregueado
4 o & o £ 4

o

i 9 3 A

Fonte: https://edisciplinas.usp.br/pluginfile.php/5123851 /mod_resource/content/1/
caderno%?20lab.pdf

10.10 - TAREFAS PRATICAS

» » Elabore um relatério detalhado das atividades experimentais
realizadas, conforme orientacoes descritas no capitulo III.

Produtos quimicos

— Carbonato de sodio (Na2COs3)

— Cloreto de calcio anidro (CaCly)

— Etanol comercial

— Sulfato de cobre hidratado (CuSO4)

— Sulfato de magnésio anidro (MgSOa)

— Sulfato de magnésio heptahidratado (MgS0O4.7 H20)

Materiais

— Adaptador de 105° (unha)

— Adaptador de 3 juntas

— Balanca analitica (uso coletivo)

— Balao de fundo redondo de 150 mL
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— Bastao de vidro

— Béquer de S00 mL

— Bomba de vacuo

— Condensador de Liebig
— Frasco lavador

— Jogo de mangueiras

— Kitasato

— Luva de amianto

— Manta de aquecimento
— Mufas e agarradores

— Papel de filtro

— Placa de Petri

— Proveta de 10 mL

— Suporte universal

— Termometro de mercurio com escala entre O e 300 °C
— Tesoura

— Vidros de relogio

Nota — A eventual falta de algum reagente ou material deve
ser suprida na hora pela equipe de apoio.

Atividade 1

PERDA DE AGUA EM MATERIAIS DE VIDRO.

Em balanca analitica, pese um béquer de 500 mL. Leve o béquer para a
estufa e aqueca-o a 100 °C por 15 minutos. Com cuidado, retire o béquer da
estufa com luva de amianto e pese imediatamente na mesma balanca. Calcule
o numero de moléculas de agua perdidas.

Atividade 2

REMOCAO DE AGUA DE HIDRATACAO.

Em balanca analitica, pese 2 g de sulfato de magnésio heptahidratado
(MgS04.7H20). Coloque o sal em Kitasato seco, tarado previamente e com tampa.
Ligue uma bomba de vacuo por 10 minutos.

O Kitasato de paredes reforcadas suporta perfeitamente um vacuo
moderado de até 380 mmHg. Ao final desse tempo, remova o vacuo com cuidado
para evitar um brusco equilibrio de pressoes. Pese o Kitasato novamente e
calcule o numero de moléculas de agua removidas pelo vacuo.

Atividade 3

Repita a pesagem de 2 g de sulfato de magnésio heptahidratado
(MgS04.7H20), colocando o sal em vidro de relogio tarado, deixando-o na estufa
a 50 °C por 15 minutos. Apos esse tempo, remova com luva de amianto o vidro
de relogio e pese-o imediatamente, calculando o numero de moléculas de
agua perdidas.
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Atividade 4

Pese 2 g de sulfato de cobre hidratado (CuSO4) em vidro de relogio seco
e deixe-o na estufa a 100 °C por 15 minutos. Observe as caracteristicas de cor
do CuSO4 anidro e do CuSO4 hidratado. Pese novamente o vidro de relogio e
calcule a massa de agua perdida.

Atividade 5

SUBSTANCIA DELIQUESCENTE.

Pese 2 g de cloreto de calcio anidro (CaClz) em placa de Petritarada e
espalhe bem o sal. Deixe em repouso na capela por 1 hora. Observe as goticulas
de agua absorvidas. Calcule o numero de moléculas de agua absorvidas.

Atividade 6

SUBSTANCIA EFLORESCENTE.

Em placade Petritarada, hidrate 2 g de carbonato de s6dio anidro (Na2COs3),
com S gotas de agua e pese novamente. Espalhe o sal hidratado em uma placa
de Petri e deixe na capela por uma hora e meia. Pese novamente e calcule o
numero de moléculas de agua perdidas.

Atividade 7

QUEBRA DA COMPOSICAO AZEOTROPICA DO ETANOL.

Pese 200 g de etanol comercial, seque com 7 g de sulfato de magnésio
anidro (MgSO4) durante 30 minutos, com agitacao eventual. Filtre em funil
analitico e papel de filtro pregueado, e use o sal para uma destilacdo seca, em
equipamento escala micro. Eventualmente, pode-se montar uma destilacao
simples com balao de fundo redondo de 50 mL, condensador curto, e como
frasco coletor, uma proveta de 10 mL. A destilacao seca deste sal ndo tem maiores
riscos, apenas pode respingar o interior do baldo com alguns granulos do
sal. A agua absorvida no sal sai em 100 ©C. Meca o volume dessa agua na
proveta coletora e determine a eficiéncia da quebra azeotropica, respondendo
as perguntas:

01 — Quantos mL de agua ainda restam nos 200 mL de etanol?

02 — Calcule o numero de moléculas de agua removidas pelo agente

dessecante!

10.11 - EXERCICIOS COMPLEMENTARES

01-Considerando a pressao de vapor do mais alto hidrato de um agente
dessecante, explique os conceitos relativos a substancias eflorescentes,
deliquescentes e higroscopicas.

02 -Explique o grafico de um agente dessecante reversivel (Figura 10.3).

03-Qual o melhor agente dessecante quando existem apenas tracos de
agua em um solvente?
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04-Qual o melhor agente dessecante quando ha grande massa de agua
em um solvente?

05-Qual o tipo de interacao atdmica que ocorre na estrutura cristalina
que compoe o cloreto de sédio (NaCl)?
a) ligacao metalica.
b) ligacao covalente.
c) ligacao ionica.
d) ligacao dipolo-dipolo.
e) ligacao do tipo covalente-dativa.
06-Quais as principais caracteristicas que devem ser levadas em
consideracao para escolher um agente dessecante?

07-0 sal de cozinha tem como principal fonte a agua do mar, onde esta
presente em 3,5% em massa. Assinale o primeiro procedimento
para a extracao do cloreto de sédio (NaCl).

a) filtragem.

b) secagem.

c) decantacao.

d) evaporacao.

e) destilacao.
08 -Quais os passos recomendados na técnica de secagem de liquidos?
09 -Qual amelhor técnica para se quebrar a azeotropia do etanol comercial?

10—-Emrelacao a secagem e aos agentes dessecantes usados em laboratorio,

escolha a unica alternativa correta:

a) O MgSO4 anidro € um péssimo agente dessecante, pois €
quimicamente instavel até mesmo na temperatura ambiente.

b) A secagem sob pressao reduzida, na qual se usa um dessecador
a vacuo, € um meio excelente para a remocao de agua presente
nos solidos.

c) Os agentes dessecantes tém uma caracteristica quimica essencial,
que éasuainatividade emrelacao a agua e ainstabilidade térmica.

d) O CaClz anidro € um excelente dessecante, especialmente quando
utilizado na secagem dos acidos nitrico e perclérico.

e) Asecagem em estufa érealizada regulando-se atemperaturaacima
do ponto de fusao das substancias.

SITES CONSULTADOS

http:/ /www.iq.ufrgs.br/biolab/images/courses/Aula-7---8-Propriedades-Fisicas---
forcas-intermoleculares

Vogel, A; Quimica organica — Andlise organica qualitativa, USP, Volume I, Editora ao
Livro Técnico S.A.,1977
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CAPITULO 11

EXTRACAO COM SOLVENTES

11.1 - INTRODUCAO E ASPECTOS GERAIS

A extracao liquido-liquido, também conhecida como particao ou extracao
por solvente, € a técnica de transferéncia do soluto, de um solvente para o outro.
O soluto distribui-se entre os dois solventes de acordo com a solubilidade em
cada um deles. O solvente no qual o soluto for mais soluvel ficara com a maior
concentracao do soluto. A razao entre a concentracao do soluto no solvente
1 e no solvente 2, apos estabelecido o equilibrio, € denominada coeficiente de
particao ou coeficiente de distribuicao K. Para que a técnica funcione, os dois
solventes devem ser imisciveis, caso contrario, formariam uma Unica fase e
nao haveria extracao. A técnica de extracao liquido-liquido é rotina em laboratérios
quimicos, em especial noisolamento de produtos naturais, abrangendo a pesquisa
Fitoquimica. Em geral, utiliza agua de caracteristica polar e um solvente organico
imiscivel apolar, que sao separados em funil de separacao, com abertura
controlada da torneira de escoamento.

11.1.1 - Lei de Particao ou Distribuicao de Nernst

Se for adicionada a uma mistura de duas camadas liquidas, constituidas
de dois solventes imisciveis ou ligeiramente misciveis, uma massa de um soluto
soluvel em ambas as camadas, este soluto se distribuira entre as duas camadas
imisciveis. A razao de concentracao do soluto em um solvente para a razao de
concentracdo no outro solvente permanecera constante namesma temperatura.
Imagine que o solvente “A” dissolva uma certa quantidade de massa do soluto
“S”. Caso um segundo solvente “B”, imiscivel com “A”, seja colocado em contato
com essa solucao, ocorrera um processo de extracao. O soluto “S”, em parte,
permanecera no solvente “A” e outra parte sera transferida lentamente para o
solvente “B” (Figura 11.1).

Figura 11.1 — Soluto “S” em solventes imisciveis

Parte do soluto migrou do
solvente "A" para o solvente
"B". A massa de soluto
transferida é constante na
mesma temperatura

B - Fase Oeganica

A - Fase Aquosa

® - Soluto

Fonte: arte dos autores

164



A transferéncia de soluto ocorre até um determinado ponto, onde os
sistemas entram em equilibrio. Observa-se que as concentracoes nos solventes
“A” e “B” podem ser avaliadas de acordo com a expressao da lei de particao,
mostrada abaixo:

C, —> Concentragao no solvente 2

K 3
€1 —> Concentracdo no solvente 1

Observando-se a equacao de Nernst, percebe-se que quanto menor for
a concentracao “C1”, isto €, menor denominador, maior sera a constante de
particao, “K”.

LEITURA RECOMENDADA

** 0 PERSONAGEM QUE FEZ HISTORIA

O fisico-quimico alemao, Walther Friedrich German Nernst, nasceu em
25 de junho de 1864 em Briesen, uma cidade no leste
da Prussia, atual Polonia. O menino Walther era o
terceiro filho da familia de um juiz civil prussiano.
Foieducado no Gymnasium de Graudentz, onde estudou
ciéncias naturais, literatura e linguas classicas,
formando-se em 1883. Nas Universidades de Zurique
(Suica), Berlim, Wiirzburg (Alemanha) e Graz (Austria),
estudou fisica e matematica orientado pelos professores
Ludwig Boltzmanne Albert von Ettinghausen. Em 1894,
/ Nernst tornou-se professor de fisico-quimica na
* 95 4e junho de 1864 Universidade de Géttingen. Foi fundador do Instituto
+ 18 de novembro de 1941 Kaiser Wilhelm de fisico-quimica e eletroquimica,

na Alemanha. Em 1905, o professor Nernst deixou a
Universidade de Géttingen para se tornar professor de quimica na Universidade
de Berlim. Entre 1906 e 1912, o professor Nernst elaborou a terceira Lei da
Termodinamica, que sustenta e comprova a ideia de que a entropia de um
sistema com temperatura igual ao zero absoluto (-273,15 °C) tende a anular-se
quando sua temperatura aproxima-se do zero absoluto. Essa notavel e
revolucionaria descoberta lhe rendeu o Prémio Nobel de Quimica em 1920.
Trabalhou nos campos da eletroquimica, termodinamica, quimica do estado
solido e fotoquimica. Pesquisou o calor especifico dos solidos em baixas
temperaturas e arelacao com ateoriaquantica. Propos a teoriadareacao atomica
em cadeia na fotoquimica. O professor Nernst formulou a lei da distribuicao
de um soluto entre duas fases. Esta lei estabelece uma relacao de equilibrio
entre um soluto dissolvido em duas fases imisciveis. O professor Nernst tinha
uma grande vitalidade para a pesquisa, com interesse em varias areas além
da fisico-quimica, incluindo pintura, musica, filosofia e poesia. O professor
Nernst, durante a II guerra mundial, posicionou-se abertamente contra o
nazismo, que lhe infligiu um grande sofrimento pela perseguicao de seus
familiares de descendéncia judaica. Faleceu na Lusacia, leste da Alemanha
em 18 de novembro de 1941.
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11.1.2 - Propriedades dos solventes para extracao de agua

O coeficiente de particao “K” depende:

01 - das caracteristicas quimicas dos solventes extratores;

02 — da temperatura, pressao e pH das solucoes;

03 — dos solventes dissolverem bem o soluto;

04 - do solvente extrator ser imiscivel com agua;

05 - do solvente extrator ter densidade diferente da agua;

06 — da formacao de duas fases perfeitamente definidas e visiveis;

07 — dos solventes nao reagirem com o soluto;

08 — do solvente extrator ter ponto de ebulicao baixo, para ser removido
facilmente por destilacao.

Os solventes usados para extracao de solutos dissolvidos devem ser
imisciveis em agua. Porisso, esse tipo de sistema sempre envolve como solvente
polar a agua, e um outro solvente organico, apolar. Os solutos apolares, como
hidrocarbonetos, vao preferir dissolver-se na fase apolar, enquanto solutos
polares, como sais, concentrar-se-ao na fase polar aquosa. O coeficiente de
particaode um par de solventes imisciveis pode ser determinado, eventualmente,
atraveés da titulacao do soluto, estabelecendo-se com precisao a razao entre as
massas de soluto presentes em cada solvente.

As constantes fisicas de alguns solventes, comumente usados para
realizar extracoes liquido-liquido, estao mostradas na Tabela 11.1.

Tabela 11.1 — Constantes fisicas de alguns solventes

Solvente Densidade (g/cm3) Ponto de Ebulicao (°C)
n-Hexano 0,65 69,1
Eter dietilico 0,71 34,6

Tolueno 0,87 110,6

Benzeno 0,88 80,1
Agua 1,00 100
Diclorometano 1,33 39,6
Cloroformio 1,48 61,2
Tetraclometano 1,58 76,7

Fonte: elaborado pelos autores

Na sequéncia de procedimentos mostrados abaixo, estao representados
os passos para realizacao da particao liquido-liquido (Figura 11.2). O funil de
separacao, onde ambos os solventes imisciveis sao adicionados, deve ser agitado
para que o soluto possa distribuir-se entre as duas fases. E de relevante
importancia deixar o funil de decantacao em repouso apos cada agitacao,
para que as fases possam separar-se e o soluto atingir o equilibrio entre os
2 sistemas. O tempo de repouso € variavel e pode eventualmente exceder os
15 minutos. Feita a separacao, a fase mais densa € recolhida primeiro.
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Figura 11.2 - Passos para a extracao liquido-liquido

Saida de -
vapores
Agitagéo + Manuseio do
soluto "S" funil
Solvente Organica B—> =3 =3 S
Solvente Aquoso A—> 35°C s
egurar com
firmeza
Solventes .
Separacao
A_")B Repouso de fases Tampa
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Fonte: arte dos autores
11.1.3 - Técnica de extracao liquido-liquido

Atécnicade extracao liquido-liquido requer varios cuidados indispensaveis
para apresentar um resultado satisfatoério:

01 — promover de forma lenta uma separacao adequada das fases;

02 — manusear, sempre, o funil de separacao usando as duas maos;

03 - equalizar as pressoes geradas pelos solventes abrindo a torneira do
funil de separacao, apontando para cima;

04 - conhecer previamente as densidades dos liquidos imisciveis;

05 - cuidar da posicao das fases aquosa e organica no funil de separacao;

06 — remover a tampa do funil de separacao para escoar os liquidos;

07 — recolher as duas fases em frascos coletores separados, devidamente
identificados.

11.2 - EFEITO “SALTING-OUT”

Os compostos organicos sao, em geral, mais soluveis em solventes
organicos do que na agua. Em inimeros casos, pode-se aumentar o coeficiente
de distribuicao “K”, por adicao de sais a solucao aquosa como NaCl, NaxSO4
ou NH4Cl. A adicao de sais diminui consideravelmente a solubilidade da maior
parte dos compostos organicos em agua. Podem, portanto, ser extraidos de
solucoes aquosas com relativa facilidade. A adicao de um eletrolito ao meio
aquoso aumenta a polaridade e a forca ionica do meio (Figura 11.3).
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Figura 11.3 - Interacoes ion-dipolo
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Fonte: http://www.iq.ufrgs.br/biolab/images/courses/Aula-7---8-Propriedades-Fisicas---
forcas-intermoleculares

Aaguaeoceletrolitointeragem fortemente através de forcas intermoleculares
do tipo ion-dipolo. A presenca de um nao eletrolito nesse meio € desfavoravel
e pode ocorrer uma intensa migracao do soluto para a fase organica. Em resumo,
o eletrolito diminuira a solubilidade do composto organico na fase aquosa, isto
€, ocorrera uma dessolubilizacao do soluto e consequente migracao para a fase
mais apolar. Esse fenomeno é chamado de efeito “salting-out”, ou separacao
de fases induzida por sal.

O efeito “salting-out” ajuda muito na extracao de substancias
organicas, uma vez que a concentracao do composto organico diminuira
consideravelmente na fase aquosa, sendo sequestrado pela fase organica
(Figura 11.4). O efeito “salting-out” € intensamente utilizado na quebra de
emulsoes durante procedimentos de extracao liquido-liquido, na precipitacao
de saboes e precipitacdo de proteinas em experimentos de bioquimica.

Figura 11.4 - Efeito “salting-out”
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Fonte: arte dos autores
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11.3 - MECANISMO DA EXTRACAO

O mecanismo de extracao tem por objetivo tirar um soluto de uma fase
liquida, usando-se uma 2% fase liquida, imiscivel com a primeira. A extracao
liquido-liquido € uma técnica basica em laboratorios quimicos, onde é
realizada usando-se um funil de separacao. Faz parte da rotina de trabalho
em laboratérios, com o intuito de isolar e purificar os produtos de reacoes
quimicas. Como ponto de partida, usa-se uma solucdo aquosa com volume
“Vaq.”, expresso em mL, contendo “Wo” gramas de um soluto dissolvido.
Acrescenta-se a essa solucao aquosa um solvente organico “Vorg.”, imiscivel
com agua, onde s6 se conhece o seu volume em mL. Duas perguntas cruciais
se colocam, quando se realiza uma extracao liquido-liquido:

01 — Na extracao do soluto “Wo”, usa-se todo o solvente extrator
“Vorg” de uma s6 vez, ou convém dividir o solvente e efetuar
diversas extracoes com volumes menores?

— Qual o procedimento que reduzira ao maximo a perda do soluto

02 al d t d da do solut
“Wo”, decorrente da extracao?

11.3.1 - Extracao inica com solvente organico

Se a extracao for feita com todo o solvente organico “Vorg.” em uma unica
vez, restara o soluto “W1”, do soluto original “Wo”, no volume “Vaq.” da fase
aquosa. A extracao nao retirara todo o soluto “Wo” da fase aquosa “Vaq.”.
Ficara na fase aquosa uma massa menor de soluto, aqui denominada de “W1”.

A razao da distribuicao “K” é igual a concentracao do soluto na fase
organica dividida por sua concentracao na fase aquosa.

C, —> Concentragao no solvente 2

K=
C1 —> Concentracdo no solvente 1

W1 = Wo — Xextraido

Ci1 =W;i/Vaq.

C1 = concentracao do soluto na fase aquosa apos extracao unica.
Co = (Wo—Wj)/Vorg.

C2 = concentracao do soluto na fase organica apos extracao Unica.

11.3.2 - Varias extracoes com solvente organico

Aextracao a partir de varias pequenas porc¢oes iguais do solvente € sempre
melhor do que uma extracao unica de mesmo volume total. As extracoes
multiplas, feitas na sequéncia, melhoram significativamente a transferéncia do
soluto de um solvente para o outro (Figura 11.5).
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Figura 11.5 - Extracoes com pequenos volumes

Extragdo com 33,3 mL
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Fonte: arte dos autores

11.4 - ANALISE DA FORMULA GERAL PARA VARIAS EXTRACOES

Considerando-se as varias extracoes com pequenos volumes do mesmo
solvente organico, chega-se ao “Wn”. O soluto “Wn” é o residuo que nao se
consegue extrair mesmo apos muitas extracoes. Para se chegar ao valor do
“Wn”, pode-se traduzir essas extracoes sucessivas em uma equacao com a
formula geral para o calculo do “Wn”. Analisando a formula geral, percebe-se
que, para se ter uma pequena massa de soluto nao extraido “Wn”, deve-se ter

um “n” grande na poténcia.

170

33,3 mL de solvente Organico
—>Wo - W1 = Soluto na F. Organica

—>W1 g de Soluto na F. Aquosa

33,3 mL de solvente Organico
—> W1 - W2 = Soluto na F. Organica

——>W2 g de Soluto na F. Aquosa

33,3 mL de solvente Orgénico
—— W2 - W3 = Soluto na F. Organica

——»W3 g de Soluto na F. Aquosa

Formula geral

n

Vorg. x K + Vaq.

Wn = concentracédo de soluto que permanece na fase aquosa

Wo = concentracao original do soluto
Vaq = volume da fase aquosa

Vorg = volume da fase organica

K = constante de particao

n = numero de extracoes

A poténcia “n” representa o numero de extracoes feitas. Se, por exemplo,
um volume de solvente organico extrator for igual a 100 mL, dividido em
Sextracoes de 20 mL, o“n” seraigual a5 ea equacao sera levada na poténcia 5.



11.4.1 - Exemplos praticos com aplicacao da formula geral

11.4.1.1 — Extracao tnica com 100 mililitros de benzeno

1 — Exercicio resolvido e explicado
Sabe-se que o constante de particao “K”, entre agua e benzeno em
15°C, parao acido butanoico € igual a 3. Determine a massa do soluto
Wn, quando 4 g de acido butanoico dissolvidos em 100 mL de agua
sao extraidos uma Unica vez, com 100 mL de benzeno.
Aplicando-se a formula geral e substituindo-se os dados, tem-se:

n
Vaq. —| 100 400

.. Wn=4,0 =----=10g9

Vorg. x K + Vaq.J ' (100 x 3) + 100 400

Wn=Wo|(
i

Analisando-se o resultado de uma Unica extracao com 100 mL de
benzeno, percebe-se que a massa de soluto remanescente “Wn” € igual
a 1 g de acido butanoico.

Figura 11.6 — Extracao unica

100 mL de agua :

4g de acido butanocico P
L X W NN

e tese|e——100mL de benzeno
100mLde [seeees! Wo-Wn=3gde acido butanoico
eosess| Denzeno |EEeess

—_—— =
«— 100 mL de agua
Wn =1 g de acido butanoico

* e

[

" e e

s * ¥ &

Fonte: arte dos autores

Isso significa que, dos 4 g de acido butanoico, massa total do soluto
que se encontrava nos 100 mL de solucao aquosa, 3 gforam extraidos
pelo benzeno. Restou um soluto Wn =1 g, isto €, 1 gde acido butanoico
que nao foi extraido e ficou na solucao aquosa. O benzeno extraiu,
portanto, 75% da massa de acido butanoico (Figura 11.6).

11.4.1.2 — Extracao multipla com 100 mililitros de benzeno

1 — Exercicio resolvido e explicado

Sabe-se que a constante de particao “K”, entre agua e benzeno em
15°C, para o acido butanoico éigual a 3. Determine a massa do soluto
Wn, quando 4 g de acido butanoico, dissolvidos em 100 mL de agua,
sao extraidos 3 vezes com 33,33 mL de benzeno.

Quando sedivide o volume em 3 extracoes de 33,33 mL, a formula geral
€levada a poténcia “3”, expressando o numero de extracoes realizadas.
Aplicando-se a formula geral e substituindo-se os dados, tem-se:

I’ n 3

Vaq. —I 100

Wi = Wo g L Wn= 4,0 [ _ 4000000
LVorg. xK + Vaq.J ' !

Wn=05g

Foram extraidos 3,5 g, o equivalente a 87,5%
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Analisando-se o resultado com 3 extracoes de 33,33 mL de benzeno,
percebe-se que a massa de soluto remanescente na fase aquosa
“Wn” é igual a 0,5 g. Isso significa que, dos 4 g de acido butanoico,
massa total que se encontrava nos 100 mL de solucao aquosa, 3,5 g
foram extraidos pelo benzeno. O benzeno extraiu, portanto, 87,5%
damassade acido butanoico, mostrando uma maior eficiéncia extrativa
do que na extracao unica. Considerando-se esse resultado, conclui-se
que € sempre melhor dividir o solvente extrator em fracdoes menores
para melhorar a sua eficiéncia extrativa.

O exame mais acurado da formula geral revela que “quanto menor
for o coeficiente de particao entre os solventes, maior devera ser o
numero de extracoes para minimizar as perdas”. Os 2 calculos feitos
anteriormente sao para solventes organicos como benzeno, octanol,
tetracloreto de carbono (CCls) e cloroférmio, completamente imisciveis
com agua. Se o solvente for ligeiramente miscivel como, por exemplo,
o éter dietilico, as expressoes sao aproximadas. Todavia, pode-se
minimizar a perda da massa do soluto remanescente “Wn”, utilizando
o efeito “salting-out”.

2 — Exercicio resolvido — extracao Ginica
Uma massa de 8 g de um soluto, dissolvida em 100 mL de agua, foi
extraida com 150 mL de um solvente organico imiscivel. Sabendo-se

que a constante de particao “K” € igual a 10, determine a massa e o
percentual extraido.

Wi W r Vaq. —| C W 3.0 100 8

n = (o] n= —_— emmm——— —
LVorg.xK+ Vaq.J . " (50 x 10y + 100| = 31" =059

Wn=05g

Foram extraidos 7,5 g, o equivalente a 93,75%

3 — Exercicio — extracao multipla
Uma massa de 8 g de um soluto, dissolvida em 100 mL de agua,
foi extraida 3 vezes com 50 mL de um solvente organico imiscivel.
Sabendo-se que a constante de particao “K” € igual a 10, determine
a massa e o percentual extraido.

n 3
Wn = W ( vea —I ‘. Wn=8,0 o0 8
n = (o] n= —_ emm——— —_
LVa@. XK+ Vaq.J e " 1T (50x 10) + 100 | = "3ig" = 9049
Wn =0,04 g

Foram extraidos 7,96 g, o equivalente a 99,6%

4 — Exercicio resolvido e explicado
Uma solucao contém 40,0 g de um composto A dissolvido em 100 mL
de agua. Sabendo-se que a constante de particao éigual a4, pergunta-se:
01 — quanto do soluto pode-se extrair em extracdo unica, utilizando
100 mL de éter dietilico?
02 — quanto do soluto pode-se extrair, empregando-se 3 extragcoes com
33,3 mL de éter dietilico?



EXTRACAO UNICA
100 4000

n
Wn = W, ( vaa. _‘ ' Wn=40 (
n = (o] = —_— e mm———— —_
LVorg. xK + Vaq.J " L(mo x4)+ 100 |~ =8g

Wn=8g

Foram extaidos 32 g, o equivalente a 80 % da massa total

EXTRACAO MULTIPLA

n
Vaq. —| . r 100 40.000.000
.. Wn =40 = mmmmmmmmmmm—e————— = 3,15 g
Vorg. x K + Vaq.J \f33,33 x 4) + 100 12.701.526,05

Wn=WoL

Wn=315g
Foram extaidos 36,85 g, o equivalente a 92,12% da massa total

Como ja foi discutido anteriormente, na extracao Unica, a perda

do

soluto € maior do que em extracoes multiplas. No ultimo exercicio

resolvido, a extracao unica retira uma massa de 32 g de soluto

da

agua,deixando 8 gnafase aquosa, mostrando uma eficiéncia extrativa

de 80% da massa total. Realizando-se 3 extracoes com 33,3 mL

de

éter dietilico, a perda é menor. As 3 extracoes com éter dietilico retiraram
36,85 g do soluto da agua, deixando na fase aquosa apenas 3,15 g,

mostrando uma eficiéncia extrativa de 92,1% da massa total.

5 — Exercicio resolvido

Dispoe-se de um sistema formado por 5,0 g de um soluto em 100 mL
de agua. Ao adicionar-se 150 mL de um solvente organico a esse
sistema, quanto de soluto sera extraido em extracao Unica, e em 3

extracoes de volumes iguais? O “K” desse sistema € igual a 10.
EXTRACAO UNICA

n
Vag. _‘ 100 500
Wn = Wo ’, * Wn=5,0 = mmmmmea—- =
LVorg. xK+ Vaq.J e " | (150 x 10)+ 100 i6oo -~ 031
Wn = 0,31g
Foram extraidos 4,69 g, o equivalente a 93,8%
EXTRACAO MULTIPLA
n 3
Wi W ’, Vaq. —‘ C oW 50 100 5
n = (o] n=o90 |-==-======mmeme—————— = ememme=
LVorg. XK+ Vaq.J ‘. Y 1" (50 x 10)+ 100 316~ 0,02
Wn=002g

Foram extraidos 4,98 g, o equivalente a 99,6%
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11.5 - FUNIL DE SEPARACAO

E uma vidraria utilizada para separar liquidos imisciveis entre si. O funil
de separacao existe em varios modelos, tamanhos e precos. O volume do funil
deve ser duas vezes o volume total da solucao a ser extraida. O funil de separacao
deve ser repousado em um anel preso ao suporte universal. A extracdo dependera
da solubilidade da substancia a ser extraida entre as duas fases imisciveis,
e da facilidade com que o solvente possa ser separado do soluto (Figura 11.7).

Figura 11.7 — Uso de funil de separacao

=" ‘,d
Aguoso Orginico
-«—Bolvente menos dense
-«—— Solvente mais denso
Aquoso
Orednice

Fonte: traduzido e adaptado pelos autores

11.5.1 - Técnica de extracao passo a passo

01 — Colocar a solucao no funil de separacao.

02 — Adicionar o solvente extrator.

03 — Colocar a tampa no funil de separacao.

04 - Inverter e agitar o funil de separacao, abrindo a torneira para aliviar
a pressao interna, apontando a haste para cima.

05 — Descansar o funil de separacao em anel afixado ao suporte universal,
para que gradualmente ocorra a separacao das fases.

06 — Escoar e reunir as fases organicas.

07 — Secar a fase organica com um agente de dessecante.

08 — Recuperar o solvente organico em evaporador rotatoério (Figura 9.16).

09 - Se o soluto for um liquido, fazer uma destilacao fracionada.

11.5.1.1 — Aspectos teoricos

E importante lembrar que a pressao de vapor de misturas de liquidos
imisciveis € igual a soma das pressoes de vapor de cada liquido quando puro,
seguindo a lei de Dalton das pressoes parciais. O éter dietilico, por exemplo,
tem uma grande pressao de vapor no funil de decantacdao. Em uma temperatura
ambiente de 30 °C, o éter dietilico tem uma pressao de vapor de 500 mmHg.
Aagua,nessatemperatura, tem uma pressaode vaporde 32 mmHg, que somados
aos 760 mmHg da pressao atmosférica, dara uma pressao de 1.580 mmHg,
bem acima da pressao atmosférica. Por isso, a cada agitacao mais vigorosa,
€ necessario inverter o funil e abrir a torneira para aliviar a pressao, cuidando
para nao apontar a haste para o rosto de alguém. Convém repetir-se os passos
3, 4 e 5 até que a atmosfera interna do funil esteja saturada com o vapor do
solvente, nao produzindo mais aumento de pressao por agitacao. Apos a agitacao,
coloca-se o funil no anel preso ao suporte universal, deixando em repouso
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até a formacao de duas fases bem definidas. Se o solvente organico for acamada
superior, escorrer a fase aquosa pela haste e o solvente organico pela parte
superior do funil, para evitar contato com a agua na haste e vice-versa. Colocar
novamente a camada aquosa no funil e repetir as extracoes tantas vezes quantas
for a recomendacao da técnica. O numero de extracoes € variavel e dependente
do coeficiente de particao.

“Quanto menor for o coeficiente de particao, mais extracoes
sdo necessarias para minimizar as perdas”.

O final da extracao podera ser determinado, colocando-se algumas gotas
da fase aquosa em um vidro de relégio. Em seguida, evaporam-se essas gotas
em chapa quente, ou com secador de cabelo até a secura. Se a formacao de
residuo solido for minima, a extracao pode ser considerada concluida.

As fases organicas das varias extracoes devem ser reunidas e tratadas
para recuperar o soluto extraido. Em rotavapor (Figura 9.16), evapora-se
o solvente, restando o soluto. Em seguida, realiza-se o ponto de fusado da
substancia. Caso o ponto de fusao tenha um desvio para menor de 5 °C do
dado registrado na literatura, recomenda-se uma recristalizacao do soluto.

11.5.2 - Problema encontrado nas extracoes

11.5.2.1 — Formacao de emulsoes

Com alguma frequéncia, a agitacao vigorosa do funil de separacao
pode fazer com que microparticulas da fase organica fiquem em suspensao
na fase aquosa ou vice-versa, formando-se uma emulsao. A emulsao € uma
suspensao coloidal de um liquido em outro. Sua formacao dificulta a separacao
das fases.

Um coloide possui particulas de tamanho intermediario, entre as de uma
solucao verdadeira e as de uma suspensao. A formacao de emulsoes e espumas
pode transformar a simples extracdo em grande dor de cabeca. A emulsao tende
a formar-se quando estao presentes nas duas fases imisciveis moléculas
ambifilicas, ou anfipaticas, que se dissolvem tanto na fase aquosa, quanto na
fase organica.

Os solutos ambifilicos possuem regides polares e regioes apolares,
de maneira que a parte polar da molécula interage com a agua e a parte apolar,
com a porcao apolar do solvente extrator. Existem dois casos que podem levar
a formacao de emulsoes:

01 - presenca de material muito viscoso;
02 - pequena diferenca de densidade entre as duas fases imisciveis.

Um material muito viscoso demora mais tempo para separar-se da outra
fase. As fases, com densidades muito proximas, tém dificuldades de separar-se
apos a agitacao. Para resolver o problema da emulsao, recomenda-se o uso de
algumas técnicas (Figura 11.8).

A primeira conduta, narealidade, € ter calma, pois a maioria das emulsoes
quebram-se quando deixadas em repouso por pelo menos 24 horas. Entretanto,
asvezes, o tempo de repouso necessario € bem maior, fazendo-se necessaria uma
atitude mais rapida. O primeiro procedimento utilizado € a agitacao cuidadosa
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da superficie da emulsao com um bastao de vidro. Essa técnica pode quebrar
mecanicamente a superficie da emulsao, funcionando melhor quando as
células da dispersao coloidal da emulsao forem grandes.

Figura 11.8 — Extracao com formacao de emulsao

-«——— Fase Organica
<«—— Emulsao
“——  Fase Aquosa

Fonte: adaptado pelos autores

Todavia, a classica técnica € usar o efeito “salting-out” pela adicao de
cloreto de sodio (NaCl) a fase aquosa. Esse sal, além de aumentar as interacoes
polares da fase aquosa, torna-a mais densa, facilitando a separacao,
independentemente do solvente ser mais ou menos denso do que a agua.

A adicao de etanol também € muito util, embora a acao seja em sentido
contrario, reduzindo as interacoes polares do meio aquoso e diminuindo a sua
densidade, o que € util, particularmente, quando a fase organica € mais densa
do que a agua.

Se, porventura, a emulsao for devido a presenca de material coloidal ou
viscoso, muitas vezes, uma filtracao por gravidade ou uma centrifugacao pode
acelerar a quebra da emulséo, auxiliando na remocao de eventuais substancias
poliméricas resinosas presentes. Enfim, a atitude mais exitosa de combater
uma emulsao é evitar que ela se forme. Portanto, recomenda-se sempre submeter
o funil de separacao a uma agitacao suave, com movimentos circulados com
inversoes e retornos a posicao normal. Esse conjunto de atitudes normalmente
mostram medidas eficazes para resolver o problema da formacao de emulsoes.

11.6 - TAREFAS PRATICAS

» » Elabore um relatorio detalhado das atividades experimentais
realizadas, conforme orientacoes descritas no capitulo III.

Produtos quimicos
— Acido mandélico

— Cloroférmio
— Eter dietilico
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— n-octanol

— Solucao de acido acético 1 M

— Solucao de fenolftaleina

— Solucao de hidroxido de sédio 0,1 M (NaOH)
— Solucao de hidroxido de sodio 1 M (NaOH)

Materiais

— Agua destilada

— Banho-maria

— Bastao de vidro

— Béquer

— Bureta

— Erlenmeyer

— Frasco lavador

— Funil de separacao
— Mufas e agarradores
— Papel indicador universal
— Suporte universal

Nota — A eventual falta de algum reagente ou material deve
ser suprida na hora pela equipe de apoio.

ATIVIDADE 1

Calcule a constante de particao “K” do acido acético para o sistema
agua-cloroféormio. Lembre-se de que o coeficiente de particao pode ser determinado
por método titulométrico.

Figura 11.9 - Titulacao para quantificar o soluto nao extraido

+ Solugdo de + Solugao de

NaOH 1 N NaOH 1 N
It
+— Medir o volume

gasto na bureta

+— Medir o volume
gasto na bureta

4

15 mL de solugao aquosa
contendo o acido acético
nao extraido + 3 gts de

fenolftlaleina

Fonte: arte dos autores
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Técnica

Prepare uma solucao 1 M de acido acético. Utilize 15 mL dessa solucao
e extraia uma Unica vez, com 15 mL de cloroformio. A extracao deve ser feita
conforme descrito anteriormente, utilizando o funil de separacdo. Remova a
tampa do funil de separacao para deixar escorrer o cloroféormio, que € mais
denso. Tire os 15 mL da fase aquosa por cima e coloque em um Erlenmeyer,
com 3 gotas de solucao de fenolftaleina, e titule com uma solucao padronizada
de hidroxido de sédio 1 M (Figura 11.9).

ATIVIDADE 2

Admitindo-se que na titulacao tenham sido gastos exatos 9 mL da solucao
padronizada de hidréxido de s6dio 1 N, calcule o valor da constante de particao
“K” para a extracao com cloroférmio.

Exercicio resolvido passo a passo

» » Uma solucao de acido acético 1M.
1000 mL---------- 60 g

X = 0,9 g de acido acético

Realizada a extracao com 15 mL de cloroformio, a fase aquosa € colocada
no Erlenmeyere titulada com solucao 1 N de hidroxido de sodio, tendo sido gastos
exatos 9 mL da base.

» P Foram gastos na bureta 9 mL de solucao de NaOH 1N.
1000 mL --------------- 40 g

X =0,36 g de NaOH

40 g neutralizam------------- 60 g

0,36 g —----------—-mmmm o Y

Y=0,54¢g

Y = 0,54 g de acido acético nao extraido pelo cloroférmio

0,9 g-0,54 g = 0,36 g de acido acético extraido pelo cloroféormio.

C; — Concentracdo no solvente 2

K =
Ci —= Concentracdo no solvente 1
C1 = concentracao do soluto na fase aquosa apos extracao Ginica.
C2 = concentracao do soluto na fase organica apos extracao unica.
K = coeficiente de particao
“K”=0,36 g/0,54 g = 0,66
40% do acido acético € extraido pelo cloroformio

ATIVIDADE 3

Siga a mesma sequéncia de passos do exercicio resolvido na “atividade 2.
Repita a extracao, usando 15 mL de éter dietilico. Em Erlenmeyer, com gotas
de fenolftaleina, faca a titulacdo de 15 mL da fase aquosa extraida. Anote o
volume da solucao padronizada de hidroxido de sodio 1 N gasto na bureta e
calcule o valor da constante de particao “K”.
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ATIVIDADE 4

Uma solucao de 1 g de acido valérico em 100 mL de agua destilada foi
agitada por 1 minuto com 10 mL de éter dietilico. A analise titulométrica, com
solucao hidréoxido de so6dio 1 N, mostrou que 80% da massa do acido foi
transferida para a fase organica. Determine o valor de constante de particao “K”.

11.7 - ATIVIDADE COMPLEMENTAR - DETERMINACAO DO COEFICIENTE
DE PARTICAO DO ACIDO MANDELICO EM SISTEMA OLEO-AGUA

11.7.1 - Objetivos

01 — Avaliar a solubilidade do acido mandélico em agua e éter dietilico,
estabelecendo o coeficiente de particao “K”.

02 — Determinar qual dos solventes tem a maior constante de particao.

03 — Justificar teoricamente os diferentes valores de particao nos dois
solventes.

04 — Determinar a concentracao de acido mandélico em mols/L em cada
um dos solventes.

05 — Exercitar a técnica de titulacao e calculos de equivaléncia na
neutralizacao acido base.

O

o
OH

11.7.2 - Introducao e aspectos gerais

Nos ultimos anos, o coeficiente de particio tornou-se um preceito
fisico-quimico de grande interesse. O coeficiente de particao “K”, geralmente
avaliado para o sistema n-octanol/agua, € amplamente utilizado como medida
confiavel da hidrofilicidade (solubilidade em agua) e lipofilicidade (solubilidade
em lipideos).

O coeficiente de particao representa a mais informativa e a mais bem
sucedida propriedade usada em quimica medicinal, explicando as interacoes
entre o receptor de farmacos e a membrana biolégica. Esse parametro é
fundamental para o desenho e o desenvolvimento de novos medicamentos.
Os dados mais extensos e uteis do coeficiente de particao foram obtidos
simplesmente por agitacao de um soluto com dois solventes imisciveis e,
em seguida, analisando a concentracao do soluto em uma das duas fases,
no classico procedimento de agitacao do funil de separacao ("shake-flask")

Para determinar-se o valor de “K”, realiza-se um experimento no qual se
mistura uma massa conhecida de uma substancia em um solvente organico
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imiscivel com a agua, como n-octanol, cloroformio, ou éter dietilico. Esses
solventes imitam de forma aproximada a fase oleosa, formando-se uma
razoavel separacao da fase organica e aquosa.

ATIVIDADE 1 — TECNICA

Coloque exatamente 1,00 g de acido mandélico em 100 mL de agua
destilada contida em um béquer, e agite com bastao de vidro. Transfira 10 mL
dessa solucao de acido mandélico para um Erlenmeyer, acrescente 3 gotas de
solucao de fenolftaleina, e titule com uma solucao de hidroxido de soédio
padronizada de concentracao 0,1 molar. Proceda de forma cautelosa, para nao
perder o ponto de viragem.

ATIVIDADE 2 — TECNICA

Transfira 10 mLde solucao de acido mandélico paraum funil de separacao,
adicione 10 mL de n-octanol com densidade igual 0.83g/cms3 e agite com cuidado
por 2 minutos. Deixe em repouso até separacao completa das fases. Recolha
a fase aquosa inferior em um Erlenmeyer, acrescente 3 gotas de solucao de
fenolftaleina e titule com solucao de hidroxido de s6dio padronizada de
concentracao 0,1 molar. Proceda de forma cuidadosa, para nao perder o ponto
de viragem.

ATIVIDADE 3

01 — Calcule a concentracao molar de acido mandélico presente em 10 mL
da solucao aquosa.

02 — Calcule a concentracao molar de acido mandélico em 10 mL da
solucao aquosa, apos a extracao com n-octanol.

03 — Calcule a concentracao molar de acido mandélico que passou para
a fase do n-octanol.

04 — Calcule o coeficiente de particdo do acido mandélico nos sistemas
de solventes usados.

11.8 - EXERCICIOS COMPLEMENTARES

O1 — Foram dissolvidos 5 mL de acido acético, densidade 1,049,
em210mLdeagua. Umaaliquotade 50 mL dessa solucao foi extraida
vigorosamente, com 30 mL de éter dietilico, uma unica vez.
Em seguida, a fase aquosa extraida foi titulada com uma solucao
padronizada 0,3 molar de hidroxido de sédio, tendo sido consumidos
na bureta 30 mL da base para alcancar a viragem da fenolftaleina.
Determine a constante de particao para esse sistema.

02 — Como se procede para realizar um efeito de “salting-out” em sistema
de duas fases imisciveis?

03 — Um laboratorista comecou uma tarefa de extracdo de nicotina,
utilizando éter dietilico. Logo percebeu uma pequena rachadura no
funil de decantacao. Fazendo um teste, verificou que aparentemente
nao havia vazamento. Colocou 50 mL de extrato aquoso de tabaco
e 50 mL de éter dietilico no funil de decantacao de 500 mL. Iniciou
uma vigorosa agitacao. Agitava e colocava o funil no suporte para
obter a separacao de fases. Apos repetir varias vezes a agitacao,
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o funil explodiu no rosto do laboratorista. Qual(is) o(s) grande(s) erro(s)
do laboratorista?

04 — Um volume de 500 mL de uma solucao 1 M de acido acético, contida
emum funil de separacao de umlitro, foi extraida 3 vezes com 100 mL
de éter dietilico. Sabendo-se que a constante de particao “K” para
esse sistema de solventes € igual a 4, determine a massa de acido
acético que permanece na fase aquosa apos as extracoes.

05 — Se esse procedimento descrito na questao anterior tivesse sido feito
uma unica vez, com 300 mL de éter dietilico, a eficiéncia extrativa
seria a mesma?

06 — Foram dissolvidos 6,0 gde morfinaem 150 mL de agua. Como solvente
extrator foi usado o éter dietilico. O coeficiente de particao da morfina
no sistema éter dietilico e agua € igual a 0,33, o que indica uma
extracao bastante pobre. Mostre, através de calculos, que a utilizacao
de 3 volumes de 100 mL de éter dietilico € mais eficiente que uma
extracao unica com 300 mL.

HO

07 — Explique por que € necessario remover a tampa do funil de separacao
para que o liquido nele contido possa escoar através da torneira.
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de-extracao-de-oleos em-agua

https:/ /mundoeducacao.uol.com.br/quimica/decantacao-com-funil-bromo.htm
http:/ /pt.wikipedia.org/wiki/Solvente
http://quimicanova.sbq.org.br/detalhe_artigo.asp?id=6886

https:/ /www.manualdaquimica.com /fisico-quimica/titulacao.
https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/ 1920 /nernst/biographical/

R. T. Smedberg. J. Chem. Educ. 71 (3), 269 (1994) — Traduzido e adaptado pelos autores.
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CAPITULO 12

EXTRACAO COM SOLVENTES QUIMICAMENTE ATIVOS

12.1 - INTRODUCAO E ASPECTOS GERAIS

A extracdo quimicamente ativa, que envolve uma reacdo quimica, tem
como objetivo alterar as caracteristicas quimicas de um soluto, a fim de mudar
sua constante de distribuicao. Esse tipo de extracao utiliza solugoes diluidas
de hidroxido de sédio (NaOH), bicarbonato de sodio (NaHCO3) ou acido cloridrico
(HCI), que reagem quimicamente com a substancia a ser extraida, alterando a
solubilidade nas fases extratoras. E muito usada na separacao de componentes
de uma mistura, ou na remocao de impurezas que acompanham um composto
organico principal.

A extracao por solventes quimicamente ativos baseia-se em uma reacao
do tipo acido-base, na qual o produto salino é soluvel na fase aquosa e insoluvel
ou pouco soluvel no solvente organico. Como exemplo caracteristico, pode-se
usar um acido carboxilico e um hidrocarboneto, reagindo com a base hidréxido
de sodio (NaOH) a 5%. Nocoes de quimica elementar levam-nos a concluir que
o acido carboxilico reage com a base e o hidrocarboneto néo. O acido, ao reagir,
forma um sal soluvel na fase aquosa.

A substancia acida ou basica, apos a separacao da fase aquosa,
é recuperada por mudanca do pH seguida de extracao com um solvente organico
apropriado. Assim, para extrair uma substancia acida contida em uma solucao
organica, utiliza-se uma solugao basica com quatro unidades de pH a mais do
que o pKado acido a ser extraido. Os acidos carboxilicos alifaticos, por exemplo,
de pKa em torno de 5 sao facilmente extraidos com uma solucao aquosa basica
de pH igual ou superior a 9.

No caso de extracao de bases, usam-se solucoes acidas com pH cerca de
4 unidades menores do que o pKa do acido conjugado da base em questao.
A Tabela 12.1 mostra alguns valores de pH de solucoes aquosas usadas para
extrair acidos e bases de solucdes imisciveis com agua. Sao apresentados
valores de pKa de algumas substancias e seus pH’s aproximados em solucoes
aquosas, corriqueiramente usadas para fazer-se a extracao com solucoes
quimicamente ativas.

Tabela 12.1 — pH para extracao de substancias acidas e basicas
COMPOSTOS pKa aproximado pH da solucao reativa

Acidos minerais 1 4
Acidos aromaticos 4 8
Acidos alifaticos 5 9
Fenois 10 14
Aminas aromaticas 5 1
Piridinas 6 2
Aminas alifaticas 11 7

Fonte: elaborado pelos autores
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Na Tabela 12.2 sao apresentados valores aproximados de pH de algumas
solucoes aquosas a 10% em massa, usadas em extracoes.

Tabela 12.2 — pH de solucoes aquosas a 10% em massa

Solucoes acido/base a 10% pH aproximado
HCI 0
H.SO4 0
CH3;COOH 3
NaHCO3; 8
Na2C03 11
NaOH 14

Fonte: elaborado pelos autores

Muitas vezes, dos solutos sdo conhecidos apenas os valores das constantes
de acidez (Ka), que se encontram tabelados em manuais especificos de dados
fisico-quimicos. Uma vez conhecido o valor do Ka do soluto, calcula-se o pKa,
utilizando-se a expressao logaritmica:

pKa = - logKa

O pKa ¢é o logaritmo negativo de base 10 da constante de dissociacao do
acido (Ka) de uma solucao. O pKa, por aproximacao, pode ser comparado
ao pH:

“Quanto maior o pKa, mais basica é a substancia; quanto
menor o pKa, mais acida é a substancia”.

Portanto, o composto de maior acidez € sempre o de menor pKa e o
composto de menor acidez € sempre o de maior pKa.

Figura 12.1 - Comparativo de acidez entre pKa x Ka
Acidos fortes Acidos fracos
pKa —ify -2 0 2 & (] 8 10 12 14

Ka 10 102 10° 102 10* 10° 10 1070 102107
Fonte: traduzido e adaptado pelos autores

12.2 - CALCULO DO pKa A PARTIR DO Ka
1 - Exercicio resolvido

Calcule o pKa do acido acético cuja constante de acidez (Ka) éigual 1,75x 10-5.
pKa = - Log Ka

pKa =-Log 1,75 x 10

pKa = - Log 1,75 - (- 5 Log 10)

pKa=-Log 1,75+ 5x1

pKa =-0,2430 + 5

pKa = 4,76
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12.3 - ESCALA DE pH E MEDICOES COM PHMETRO

Aescala de pH mede o grau de acidez ou alcalinidade de uma substancia,
podendo variar de O a 14. Asigla pH significa potencial hidrogenionico indicador
da acidez, neutralidade ou alcalinidade de qualquer meio. A 25 °C uma solucao
neutra tem um valor de pH igual a 7,0, o que indica uma concentracao de [H?*]
igual a concentracao [HO"| (Figura 12.2).

“Quanto menor o valor do pH de uma substancia, maior a
concentracao de ions [H+] e menor a concentracao de ions [HO-]”.

Figura 12.2 — Escala de pH
Solugbes neutras

Acidez crescente Basicidade crescente

A

»
>

11 12 13 14

»
>

A

Solugdes acidas Solugdes basicas

Fonte: arte dos autores

O pH pode ser facilmente determinado por um medidor de pH (pHmetro),
um equipamento eletronico com varios fabricantes nacionais ou importados.
O preco desses aparelhos esta relacionado com a sensibilidade e com as leituras
analiticas ou semianaliticas de pH. A utilizacao do papel indicador universal é
aforma mais econdomica de controle desse fundamental parametro fisico-quimico
(Figura 12.3).

“Quanto maior a precisao daleitura, mais caro é€ o equipamento”.

Figura 12.3 — pHmetros e papel indicador universal

l/ nom

i
‘) Indicador universal

Medidor de pH
1
Eletrodo |

padrao > |

pHMETRO DE BANCADA

<— Eletrodo de
| referéncia
pHmetro —> Solugao saturada
portatil de KClI

Registro do pH

Fonte: adaptado pelos autores
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Eimportante entender que todos os modelos de medidores de pH precisam
ser calibrados periodicamente. Essa calibracdo é realizada em solucao tampao
acida com pH entre 4 e 7 em caso de medicao de pH de substancia acida e em
solucao tampéao com pH entre 7 e 9 em caso de medicao de pH de substancia basica.

12.4 - FLUXOGRAMA DE EXTRACAO ACIDO-BASE

A extracao acido-base € um procedimento que se vale de extracoes
liquido-liquido sequenciais, para o isolamento de acidos e bases presentes em
solucoes, considerando unicamente as suas propriedades quimicas. Essa
extracao € rotineiramente feita durante as etapas de purificacao apos reacoes
quimicas, e para oisolamento de compostos e produtos naturais como alcaloides,
flavonoides e taninos.

A extracao torna-se uma ferramenta util na separacao de compostos
organicos, caso tenham sido escolhidos os solventes de extracao adequados.
Na pratica, normalmente uma das fases € a agua ou uma solucao aquosa e a
outraum solvente organico, preferencialmente imiscivel com a agua. AFigura 12.4
mostra um modelo de fluxograma de extracdo com solventes quimicamente
ativos, realizando uma sequéncia de reacoes acido/base, objetivando a
separacao das seguintes substancias: acido acético, fenol, anilina e n-hexano.

Figura 12.4 - Fluxograma de extracao acido-base

Acido acético
Fenol
Anilina
Hexano
| Extragéio com Sol. de NaHCO;

Y Y

Fase Organica Fase Aquosa
Fenol, Anilina, Hexano Acetato de sodio
| Solugéo de NaOH ¥ Solugéo de HCI
¥ ¥ Acido
Fase Organica Fase Aquosa Acélico
Anilina, Hexano Fendxido de sodio
| Solugao de HCI 1 Solugio de HCl
+ ¥ Fenal
Fase Orgénica Fase Aquosa
Hexano Cloreto de Anilinio
v Solugéo de NaOH
Anilina

Fonte: arte dos autores
12.4.1 - Procedimento padrao da extracao simples

A operacao € efetuada em um funil de separacéo, com agitacao da solucéo
a ser extraida com o solvente de extracao. A capacidade do funil deve ser tal
que o volume ocupado nao exceda a % do volume total. Apos a agitacao, deixa-se
ofunilem repouso até a separacao completa das fases. No caso de solventes muito
volateis, como éter dietilico, a pressao interna do sistema deve ser constantemente

185



aliviada durante a agitacao. Caso esse detalhe seja esquecido, ha risco de
explosao. (Ver o topico 11.5.1.1)

Para aliviar a pressao interna, inverte-se o funil, firmando a tampa,
abrindo-se diversas vezes a torneira com cuidado. Durante esse procedimento,
nunca apontar a haste do funil para o proprio rosto ou para o rosto de outra
pessoa (Figura 12.5).

Figura 12.5 — Técnica de extracao simples liquido-liquido

Saida de REPOUSO
vapores = Fase liquida 1
(< densidade)
Manuse_lo Fase liquida 2
do funil —3 iy (> densidade)
Segurar—> - T
com firmeza e
I
AN
| 5 .

Fonte: adaptado pelos autores

Amesma precaucao deve ser tomada na extracao de acidos com solucoes
de carbonato de sodio (Na2COg3) ou bicarbonato de sédio (NaHCO3), devido ao
aumento de pressdo interna ocasionada pela pressao de vapor resultante da
formacao do gas carbonio (COy). Para separar as camadas, basta colocar o funil
na posicao vertical e aguardar a separacao das fases. Apos a separacao,
retira-se a tampa do funil e abre-se cuidadosamente a torneira para proceder
o escoamento da fase mais densa.

12.4.2 - Efeito de dessolubilizacao

Se a constante de particao “K” for menor do que 1, a extragcao Ginica nao
seramuito eficiente. Cada caso precisa ser meticulosamente analisado. Algumas
vezes, pode-se aumentar o coeficiente de distribuicao pela adicao a solucéao
aquosa de sais inorganicos como NaCl, NaxSO4 ou NH4Cl.

A adicao de sais diminui consideravelmente a solubilidade da maior
parte dos solutos organicos em agua, provocando o conhecido evento da
dessolubilizacdo. Esse importante fendomeno, mais conhecido como efeito
“salting-out”, altera significativamente o valor da constante de particao “K”,
possibilitando, na maior parte das vezes, uma separacao plenamente satisfatoria.

12.4.3 - Prevencao da formacao de emulsoes

Durante o processo de extracao, pode ocorrer a formacao de umaemulsao,
isto €, gotas de uma fase permanecerem em suspensao na outra fase. Para
quebrar a emulsao, em alguns casos, basta deixar a mistura em repouso por
uns 30 minutos. Em outros casos, a emulsao persiste por horas ou mesmo
por dias.
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Uma das causas da formacao de emulsao esta relacionada com
diferencas muito pequenas de densidade entre as duas fases. A adicao de uma
3% substancia, capaz de aumentar a diferenca de densidade entre os solventes,
pode contribuir para quebrar a emulsao. O n-hexano € normalmente utilizado
para diminuir e o tetracloreto de carbono (CCls) para aumentar a densidade de
solucoes organicas.

A adicao de cloreto de sodio (NaCl) aumenta a densidade da fase aquosa,
enquanto a adicao de solventes organicos misciveis com agua, como etanol,
tende a diminuir a densidade da agua. Emulsées também podem ocorrer em
extracoes envolvendo solucoes basicas. Isso ocorre porque o sal organico formado
tem, muitas vezes, caracteristicas tensoativas emulsificantes. A adicao de
algumas gotas de acido acético, muitas vezes, resolve esse problema.

Aemulsao,umavezformada, pode ser corrigida tomando-se as precaucoes
anteriormente descritas. Para evitar a formacao de emulsoes, recomenda-se
uma agitacao do funil de separacdo mais parcimoniosa e por um tempo
mais longo.

12.5 - EXTRACAO CONTINUA COM EXTRATOR SOXHLET

Quando a constante de particao “K” &€ muito pequena, nao se recomenda
a extracao liquido-liquido por causa do gasto excessivo de solvente com pouco
resultado pratico. Prefere-se, nesses casos, o método da extracao continua,
que utiliza um volume relativamente pequeno solvente. Um aparelho comum
chamado de extrator Soxhlet pode ser a solucao. Abaixo estdo mostradas as
3 pecas basicas e um cartucho de celulose que fazem parte da montagem do
extrator Soxhlet (Figura 12.6).

Em cada ciclo da operacao, a amostra entra em contato com o solvente
puro condensado no condensador de Allihn. Dessa forma, a extracao € altamente
eficiente, empregando-se um volume reduzido de solvente extrator.

Figura 12.6 — Pecas de extrator Soxhlet

5 g | =
-5 m
.@l

Cartucho Balio
de celulose

Céamara de
extragao

Corneta Condensador
de Allihn

Fonte: https://www.fossanalytics.com/extracao soxhlet
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A massa da amostra seca € colocada no cartucho de celulose na camara
extratora da corneta, completando-se a montagem da técnica do extrator
Soxhlet (Figura 12.7). O solvente extrator colocado no baldo é calculado em
volume suficiente, de modo a nunca secar no baldo durante a acumulacao na
camara extratora. O vapor quente do solvente tem a suarota propria de ascensao,
sendo condensado no condensador de Allihn, comecando a gotejar e encher
aos poucos a camara extratora.

Figura 12.7 — Extrator Soxhlet em operacao

AMOSTRA t

Cartucho de
celulose

Chapa de aquecimento |
com agitagdo magnética &

Fonte: adaptado pelos autores

Esse processo pode demandar um tempo de uns 15 minutos no primeiro
enchimento, quando a amostra seca a ser extraida torna-se impregnada de
solvente. Assim que o solvente na camara extratora atingir o nivel do topo
do sifao, inicia-se um processo de fluxo retornante, chamado de sifonagem.
No evento da sifonagem, o solvente escoa retornando para o balao, esvaziando-se
a camara extratora, extraindo as substancias soluveis. A técnica de extracao
pode requerer um tempo de algumas horas até exaurir a amostra confinada no
cartuchode celulose. O processo € uma operacao autocontrolada menos laboriosa
e muito mais econdémica, por empregar um volume pequeno de solvente.
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LEITURA RECOMENDADA
** 0 PERSONAGEM QUE FEZ HISTORIA

O Franz Ritter von Soxhlet, filho de um imigrante belga, nasceu em 12 de
janeiro de 1848, em Brtinn, distrito de Hildburghausen
na Alemanha. Estudou quimica na Universidade
de Leipzig e medicina na Universidade Luterana de
Halle-Wittenberg. De 1879 até 1913, foi professor na
Universidade Técnica de Munique, lecionando fisiologia
animal e laticinios. Dedicou-se ao estudo dos derivados
doleite,com destaque para os queijos e para os processos
utilizados pela industria queijeira. O professor Soxhlet
€ mais conhecido como o primeiro cientista a fracionar
as proteinas do leite em caseina, albumina, globulina
e lactoproteina. Em 1886, propos que a pasteurizacao
fosse aplicada para a higienizacao e a conservacao do
leite e de outras bebidas em toda a Alemanha, para evitar a transmissao de
doencas infecciosas. Além disso, em notavel feito, descreveu pela 12 vez o agucar
presente no leite, a lactose. O professor Soxhlet conquistou um lugar na
histéria da medicina por seu trabalho na esterilizacao da alimentacao infantil,
em porcoes balanceadas individuais, sendo reconhecido como o reformador
da nutricao infantil. O professor Soxhlet era considerado um génio inventor e
habil cientista em iniimeras areas, tendo inventado o extrator de Soxhlet,
em 1879, notabilizando-se pelainvencao, que é usada até hoje. Aideia do extrator
surgiu quando trabalhava no fracionamento das lactoproteinas do leite.
Em 1893, ele descreveu as diferencas quimicas entre o leite humano e o leite
de vaca. Em 1900, ele investigou e associou o raquitismo infantil na Alemanha
a falta de sais de calcio presentes no leite e ausentes em outras alimentacoes
infantis. Faleceu em 5 de maio de 1926 em Munique, Alemanha.

* 12 de janeiro de 1848
+ 05 de maio de 1926

12.6 - TAREFAS PRATICAS

» » Elabore um relatorio detalhado das atividades experimentais
realizadas, conforme orientacoes descritas no capitulo III.

Produtos quimicos

— Acetona

— Acido acetilsalicilico

— Acido benzoico

— Anilina

— Bicarbonato de sédio (NaHCO3)
— Cafeina

— Cloreto de sodio (NaCl)

— Cloroformio

— Etanol absoluto
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— Eter dietilico

— Fenacetina

— Solucao de acido cloridrico 4 M (HCl)

— Solucao de acido cloridrico a 5% (HCI)

— Solucao de bicarbonato de sédio 0,5 M (NaHCO3)
— Solucao de hidroxido de sodio a 5% (NaOH)

— Sulfato de magnésio anidro (MgSOa4)

— Tetracloreto de carbono (CCls)

— beta-naftol

Materiais

— Adaptador de 105° (unha)

— Adaptador de 3 juntas

— Agua destilada

— Algodao

— Aparelho de Soxhlet

— Argola

— Balao de fundo redondo de 100 mL
— Balao de fundo redondo de 50 mL
— Balao de fundo redondo de 500 mL
— Banho-maria (uso coletivo)

— Bastao de vidro

— Béquer de 100 mL

— Béquer de 250 mL

— Camara extratora corneta

— Cartucho de celulose

— Condensador de Allihn

— Condensador de Liebig

— Erlenmeyer de 250 mL

— Extrator Soxhlet

— Frasco lavador

— Funil analitico

— Funil de Btichner

— Funil de separacao de 500 mL

— Gema de ovo cozido

—Jogo de mangueiras

— Kitasato

— Manta de aquecimento

— Mufas e agarradores

— Papel de filtro

— Papel indicador universal

— Pedras de porcelana

— Pinca metalica

— Secador de cabelo (uso coletivo)

— Suporte universal

— Termometro de mercurio com escala entre O e 300 °C
— Tesoura

— Vidro de relogio
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Nota: a eventual falta de algum reagente ou material deve ser
suprida na hora pela equipe de apoio.

ATIVIDADE 1

Separacao de uma mistura contendo um acido, uma base e uma
substancia neutra.

||'| O. ,OH (|;|-|3
N—C—CHj C W N0
0—C—CH 7
e e
CH3CH,—O 0] N N\CH3
cH{ <|3
Fenacetina Acido acetilsalicilico Cafeina

Técnica — Extracao simples

Misture e homogeneize 2 g de cafeina, 2 g de fenacetina e 2 g de acido
acetilsalicilico. Em béquer, dissolva os 6 g dessa mistura em 33 mL de
cloroféormio e transfira a solucao para um funil de separacao. Adicione 25 mL
de solucao aquosa de acido cloridrico 4 M (HC]). Agite vigorosamente por
3 minutos, aliviando a pressao do funil. Deixe em repouso por S minutos para
que as duas fases possam separar-se completamente. Recolha a camada
organica inferior mais densa de cloroférmio, que contém a aspirina e a
fenacetina, para um pequeno Erlenmeyer e deixe-a de lado para uso posterior.

Neutralize a camada aquosa contida no funil com bicarbonato de sédio
(NaHCOg3), adicionando aos poucos em pequenas por¢coes e com agitacao
continua até alcancar o pH neutro, para regenerar a cafeina. Apos a adicao da
base, deixe em repouso por 5 minutos. Extraia a cafeina com 2 por¢coes de 10 mL
de cloroférmio. Junte os extratos de cloroformio em Erlenmeyer e seque com
1,0 g de sulfato de magnésio anidro (MgSO4) por 15 minutos, com agitacao
intermitente. Pese um balao seco de fundo redondo de 50 mL. Usando um funil
analitico e papel de filtro pregueado, filtre a solucao de cloroférmio contendo o
agente dessecante diretamente para o baldo.

Monte uma de destilacdo simples e remova todo o cloroférmio, ponto de
ebulicao 61,2 °C, utilizando como fonte de aquecimento um banho-maria.
Apo6s a completa remocao do cloroformio, seque o balao e o residuo com auxilio
de um secador de cabelo. Terminada a rigorosa secagem, pese o balao e, por
diferenca de peso, determine a massa de cafeina extraida. Se for de interesse,
a cafeina pode ser recristalizada em volume minimo de tetracloreto de carbono
(CCl4) a quente.

Pegue a solucao de cloroformio contida no pequeno Erlenmeyer reservada
anteriormente, que contém a aspirina e a fenacetina. Transfira a solucao
para um funil de separacao e adicione lentamente 30 mL de solucao 0,5 M de
bicarbonato de sodio (NaHCO3). Agite vigorosamente a mistura por 3 minutos,
tomando o cuidado de aliviar seguidas vezes a pressao do sistema. Deixe em
repouso até que se separe a camada organica inferior, que € recolhida para
um outro Erlenmeyer.

Seque a camada organica com 1,0 g de sulfato de magnésio anidro MgSOa4)
por 15 minutos, com agitacao eventual. A fenacetina nao reage com a solucao
de NaHCOs e permanece na fase organica. Pese um balao seco de fundo redondo
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de 50 mL. Usando um funil analitico e papel de filtro pregueado, filtre a solucao
de cloroférmio contendo o agente dessecante diretamente para o balao.

Monte uma destilacao simples e destile todo o cloroformio em banho-maria,
na temperatura de 61,2 °C. Apos a remocao do solvente organico, seque o balao
e oresiduo com auxilio de um secador de cabelo. Em balanca analitica, determine
a massa solida de fenacetina recuperada. Se interessar uma fenacetina pura,
ela pode ser recristalizada em volume minimo de etanol absoluto a quente.

Por ultimo, transfira a solucao aquosa contida no funil para um pequeno
béquer. A solucdo aquosa contém o acetilsalicilato de sodio, resultado da reacéao
entre o acido acetilsalicilico com a solucao de bicarbonato de s6dio (NaHCO3).
Adicione lentamente e com agitacao 5 mL de solucao de acido cloridrico 4 M
(HC]) para regenerar o acido acetilsalicilico. Com papel indicador, controle o
pH da mistura na faixa acida. Resfrie o contetido do béquer e filtre o precipitado
que contém o acido acetilsalicilico, em funil analitico, com papel de filtro pregueado.

Em vidro de relogio, seque os cristais em estufa a 37 °C até peso constante.
Em balanca analitica, determine a massa do acido acetilsalicilico recuperado.
Se houver interesse na aspirina pura, ela pode ser obtida por recristalizacao em
volume minimo de agua a quente.

ATIVIDADE 2

Faca as reacdoes quimicas e mostre em fluxograma a sequéncia de
separacoes ocorridas na “atividade 1”.

Nota: a critério do(a) professor(a), a extracdo continua pode ser
feita com varios materiais como: folhas de capim cidreira, cenoura,
beterraba, folhas frescas de boldo, folhas de espinafre, folhas de
eucalipto, pimenta malagueta, funcho, camomila, gema de ovo.

ATIVIDADE 3 - Extracao continua.

Adapte um balao de 250 ml, contendo alguns fragmentos de porcelana
porosa, a um extrator Soxhlet (Figura 12.6). Pese 5 g de gema de ovo cozido,
triturado, seco e coloque em um cartucho de celulose. Cubra o material a extrair
com um chumaco de algodao. Com auxilio de uma pinga, coloque o cartucho
com o material na camara extratora da corneta.

Adicione com cuidado, pelo condensador de Allihn, um volume de acetona
equivalente a 2,5 vezes o volume da camara extratora e inicie o processo de
extracao continua. Prossiga na técnica até que a solucao na camara extratora
mostre-se completamente incolor. O s6lido branco que se formou no cartucho
€ a fracao de lecitina, uma mistura de fosfolipidios e ésteres do glicerol. A solucao
amarela do balao contém a luteina (carotenoide), o colesterol e os lipidios
presentes na gema do ovo.

Terminada a extracao, substitua o extrator de Soxhletpor uma aparelhagem
de destilacao simples e destile a acetona em 56 °C, usando como fonte de calor
um banho-maria. O residuo comeca a formar bolhas grandes devido a presenca
de substancias fosforadas tensoativas. Termine a secagem com secador de cabelo.

Avalie o peso do residuo amarelo, que corresponde a soma da luteina,
do colesterol e dos lipideos presentes na gema do ovo. No cartucho de celulose,
permanecem a lecitina, rica em glicolipidios, os triglicerideos e os fosfolipidios
nao extraidos. Transfira a lecitina do cartucho para um vidro de relogio e seque-a.
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Em balanca, determine a massa de lecitina, calculando a percentagem existente
na gema do ovo.

12.7 - EXPERIMENTOS COMPLEMENTARES
12.7.1 - Extracao de substancias acidas — Aspectos gerais

Os fenois e as substancias acidas solubilizadas em solventes organicos,
imisciveis com agua, podem facilmente ser extraidas da fase organica,
transformando-os em sais soluveis na fase aquosa, utilizando bases minerais.
Em seguida, utiliza-se acidos minerais para regenerar o acido carboxilico ou
fenol, que pode ser retirado da fase aquosa por precipitacao, caso seja solido,
seguido de filtracao em funil analitico e papel de filtro pregueado.

ATIVIDADE 1 - Técnica

Dissolva 0,5g de acido benzoico em 20 mL de éter dietilico. Extraia com
funil de separacao, agitando vigorosamente por 5 minutos, a solucao etérea com
10 mL de solucao de hidroxido de sédio (NaOH) a 5%. Alivie a pressao do funil
de separacao varias vezes durante o periodo de agitacao. Deixe o funil em repouso
por S minutos.

Recolha, em béquer, a fase aquosa contendo o benzoato de sodio e trate-a
com 10 mL de solucéao de acido cloridrico (HCI) a 5%, agitando com bastao de
vidro e monitorando o pH na margem acida com papel indicador. Observe a
formacao de precipitado e faca a filtracao em funil analitico e papel de filtro
pregueado, para recolher o acido benzoico precipitado. Se houver interesse no
acido benzoico puro, ele pode ser obtido por recristalizacdo, em volume minimo
de agua a quente.

ATIVIDADE 2 — Técnica

Dissolva 0,5g de beta-naftol em 20 mL de éter dietilico. Extraia com funil
de separacao, agitando vigorosamente por 5 minutos, a solucao etérea com
10 mL de solucao de hidroxido de sodio (NaOH) a 5%. Alivie a pressao do funil
de separacao varias vezes durante a agitacdo. Deixe o funil em repouso por
5 minutos. Recolha, em béquer, a fase aquosa contendo o beta-naftalato de sédio
e trate-a com 10 mL de solucao de acido cloridrico (HCI) a 5%, monitorando o
pH na margem acida com auxilio de papel indicador universal. Agite por alguns
instantes e observe a formacao do precipitado de beta-naftol, insoluvel em agua.
Faca a filtracao em funil analitico e papel de filtro pregueado para recolher o
beta-naftol puro.

12.7.2 - Extracao de substancias basicas — Aspectos gerais

As substancias basicas aminas, alcaloides, nicotina, cocaina, morfina
e cafeina, solubilizadas em solventes organicos imisciveis com agua, podem
facilmente ser extraidas da fase organica, transformando-as em sais soluveis
nafase aquosa, utilizando acidos minerais como acido cloridrico (HCl). Em seguida,
utiliza-se bases minerais, como hidréxido de sodio (NaOH), para regenerar a
amina organica, que pode ser retirada da fase aquosa por precipitacado, seguida
defiltracao ou por evaporacao da fase aquosa sob vacuo no evaporador rotatorio.
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Os acidos mais utilizados para salificar as bases sao: acido cloridrico (HCI)
diluido e acido sulfairico (H2SO4) concentrado. As bases minerais mais utilizadas
para regenerar as bases organicas sao solucoes de: hidroxido de sodio (NaOH)
a 5%, carbonato de sodio (Na2CO3) a 10% e bicarbonato de s6dio (NaHCOs3) a 5%.

ATIVIDADE 1 - Técnica

Dissolva 5 mL de anilina em 20 mL de éter dietilico. Em funil de separacao,
extraia a solucao etérea 2 vezes com 10 mL de solucao de acido cloridrico (HC])
a 5%, agitando por S minutos. Alivie a pressao do funil de separacao varias vezes
durante a agitacao. Deixe o funil em repouso até a perfeita separacao das fases.
Recolha em béquer as 2 fases aquosas que contém o sal cloreto de anilinio e
trate-as com 10 mL de solucao de hidréxido de s6dio (NaOH) a 5%, agitando por
S minutos, com auxilio de um bastao de vidro. A anilina liquida, de aspecto
oleoso e cor levemente amarelada, gradualmente, separa-se da fase aquosa,
embora seja parcialmente soltivel. Para aumentar a massa de anilina separada,
recomenda-se produzir um efeito “salting out’, acrescentando ao béquer 0,5 g
de cloreto de sodio (NaCl) sob agitacdo. A anilina pode ser recolhida com auxilio
de um funil de separacao apos 15 a 30 minutos em repouso.

ATIVIDADE 2

Ao longo do tempo, os alcaloides vém causando grande impacto na
economia, na medicina e em diversos setores sociais e politicos. Pesquise sobre
as estruturas dos alcaloides mostradas abaixo, dando o seu respectivo nome,
origem vegetal, as suas aplicacoes e a sua importancia comercial.

CHs CH; O CH;
N. _O l “e—o”
N Z N C-0
N NS SN
| | CH3 ﬁ:
CH; 0O 0
PM = 285 u.m.a PM =194 u.m.a PM = 303 u.m.a

PF = 254°C (Dec.) PF = 236°C (Sublima) PF = 96°C

12.8 - EXERCICIOS COMPLEMENTARES

01 - Desde os primordios da civilizacao, as espécies vegetais contendo
alcaloides foram usadas como medicamentos, venenos e até mesmo
como “pocoes magicas”. Na Grécia antiga, o filosofo Sécrates, fundador
da escola peripatética em Atenas no ano 336 a.C, foi condenado pela
elite dirigente e coagido a ingerir cha de cicuta, extraido da Conium
maculatum L. O cha dessa planta libera a coniina, um poderoso
alcaloide altamente venenoso, paralisador dos nervos motores cuja
estrutura quimica esta mostrada abaixo.
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a) Localize o carbono quiral da coniina.

b) Qual a caracteristica comum de todos os alcaloides?

¢) Sugirauma sequéncia de procedimentos para extrair esse alcaloide
do extrato vegetal de éter dietilico.

02 — A heroina (C21H23NOs) € um potente analgésico derivado da morfina,
extraida de uma planta chamada Papaver somniferum. Qual o pH
mais apropriado do solvente extrator para remover a morfina do
extrato vegetal? Complete a reacao de sintese da heroina, reagindo
a morfina em meio de acido acético.

CH;—C—0

T
CH;—C—0

03 — Explique a melhor maneira de extrair os alcaloides morfina, nicotina
e atropina dos seus respectivos extratos vegetais. Faca as reacoes
de salificacao e a posterior recuperacao dos alcaloides como aminas
ciclicas livres.

04 — Quais as caracteristicas dos solutos para que possam ser extraidos
por solventes quimicamente ativos?

05 — Explique o principio de funcionamento do aparelho de extracao
continua de Soxhlet.

06 — Quais as vantagens de uma extracao continua?

07 — Anicotina, extraida da Nicotiana tabacum, é um dos poucos alcaloides
liquidos. Em seu estado puro, € um liquido incolor e inodoro, com
consisténcia oleosa, mas, quando exposto a luz ou ao ar, adquire
uma cor marrom e emite um forte odor de tabaco. As estruturas
isomeras da nicotina mostradas abaixo representam as configuracoes
R (rectus) e S (sinister).

a) Quais as caracteristicas de um carbono quiral?

b) Localize nessas estruturas o carbono quiral.

c) Pesquise na literatura as caracteristicas desses isdmeros quanto
ao desvio da luz plano polarizada do polarimetro.
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CAPITULO 13

TEORIA DA SUBLIMACAO

13.1 - INTRODUCAO E ASPECTOS GERAIS

A sublimacao € um processo de purificacdo de compostos quimicos,
que se traduz na passagem do estado solido diretamente ao estado de vapor,
retornando outra vez para o estado so6lido, sem passar pelo estado liquido.
E uma caracteristica muito particular de algumas substancias que, ao serem
aquecidas, atingem uma pressao de vapor igual a pressao atmosférica,
em temperaturas menores as exigidas para alcancarem o seu respectivo ponto
de fusao. Essa transicao de fase € endotérmica e ocorre em temperaturas e
pressoes abaixo do ponto triplo de cada substancia (Figura 13.1).

Figura 13.1 — Diagrama de fases
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Fonte: arte dos autores

A area hachurada da (Figura 13.1) mostra os intercambios de sublimacao,
operando-se apenas nasvariaveis temperatura e pressao. Pelo diagrama, pode-se
observar que, em temperaturas e pressoes inferiores aquelas correspondentes
ao ponto triplo, o estado liquido nao pode existir. A substancia € vaporizada
por aquecimento diretamente do estado sélido, sendo nucleada e cristalizada
sobre uma superficie fria. As moléculas organizam-se em seu respectivo
sistema cristalino, que € caracteristico de cada substancia e esta relacionado
a organizacao dos atomos em sua estrutura geomeétrica.

Em teoria, todos os soélidos poderiam ser purificados por esse processo,
bastando para tal encontrarem-se as condicoes de pressao e de temperaturas
adequadas para cada caso. O termo "sublimag¢do" so6 se aplica as mudancas
fisicas de estado, e nao a transformacao de um soélido em um gas durante
uma tipica reacao quimica.
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A sublimacao € adotada pelos quimicos como uma técnica de purificacao
muito eficiente e compensadora (Figura 13.2). Ha diversas vantagens da
sublimacao sobre outros métodos de purificacao, principalmente porque a perda
de produto € normalmente minima. Esse método de purificacao € excelente
para substancias que tém uma pressao de vapor suficientemente alta para
permitir que ocorra a sublimacao.

Essa técnica tem menor aplicacao industrial do que a recristalizacao,
pois € menor o numero de substancias que podem ser sublimadas de forma
vantajosa e economica. Em geral, as substancias sublimaveis possuem
caracteristicas mais apolares e sao moléculas razoavelmente simétricas.

Figura 13.2 - Estados fisicos da matéria
Aumento de temperatura e / ou diminui¢ao da pressao

>

Sublimagao

> > —> ¢

Fusao Vaporizagao
—_— >
SOLIDO LiQuibo
Solldlflcagao Liquefagéo
<—
<« <« - - i

Sublimacgao reversa

Diminuigao de temperatura e / ou aumento da pressao

Fonte: arte dos autores

As moléculas apolares tém forcas de atracao intermoleculares no estado
soélido mais fracas e, com isso, a pressao de vapor é mais alta. A diminuicao da
pressao exercida por eficientes sistemas mecanizados de vacuo aumenta a
velocidade de vaporizacao do sélido e permite que um expressivo numero de
substancias possa, em principio, ser purificada por esse método. Numerosos
s6lidos que se fundem na pressao atmosférica podem ser sublimados a uma
pressao reduzida. O naftaleno e a canfora sdo exemplos de substancias de uso
domeéstico que sublimam lentamente na temperatura ambiente, sem deixar
vestigios nas roupas. As formulas do naftaleno e canfora sao mostradas abaixo.
(Figura 13.3)

Figura 13.3 — Sublimacao em temperatura ambiente
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SUBL Mﬁg‘.ﬁtD EM TEMPERATURA AMEIENTE
Fonte: arte dos autores
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Os processos de destilacao e de sublimacao estao intimamente
relacionados e mostram que ha 3 maneiras pelas quais a vaporizacao de uma
substancia termicamente estavel pode ocorrer por aquecimento.

01 — Se a substancia for liquida sob condi¢cées normais, entrara em
ebulicao na temperatura constante igual ao ponto de ebulicao, que
é dependente da pressao externa. Nesse caso, o vapor, ao liquefazer-se
no interior de um condensador, destila normalmente.

02 — Seasubstancia for sélida, primeiro funde em ponto de fusdo constante
e, com o aumento de temperatura, entra em ebulicao, como um
liquido qualquer. Nesse caso, também o vapor, ao liquefazer-se no
interior de um condensador, comeca a destilar.

03 — Se a substancia for sélida, pode volatilizar-se sem fundir a uma
temperatura e pressao inferior ao ponto triplo. Isso corresponde a
um tipico caso de sublimacao, em que ha a direta conversao do vapor
em solido cristalino, caracteristico de cada substancia, que se fixa
sobre uma superficie fria, como no dispositivo denominado de
“dedo frio”.

Nos fenémenos de fusao, vaporizacao e sublimacao de uma substancia
sempre ha absorcao de calor, isto é, aumento da temperatura e/ou diminuicao
da pressao. Na solidificacao, na liquefacao e na sublimacéao reversa, sempre ha
diminuicao da temperatura e/ou aumento da pressao. As Figuras 13.4e 13.5
mostram os diversos dispositivos utilizados na sublimacao.

Figura 13.4 - Sistema de “dedo frio” em Erlenmeyer
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Fonte: adaptado pelos autores
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Figura 13.5 - Sistemas de “dedo frio” em outros modelos
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13.2 - PROCESSO DE SUBLIMACAO

Fonte: arte dos autores

13.2.1 - Diagrama de fases

O diagrama de fases é uma representacao grafica dos estados fisicos de
uma substancia, sob diferentes condicoes de temperatura e pressdao. Um diagrama
de fase tipico tem, no sistema cartesiano, a pressaorepresentada no eixo vertical Y,
conhecido como ordenada e a temperatura no eixo horizontal X, conhecido
como abscissa (Figura 13.6).

Figura 13.6 — Parametros graficos do diagrama de fases
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Fonte: arte dos autores
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13.2.2 - Parametros graficos do Diagrama de Fases

PONTO T

Ponto de interseccao das curvas, conhecido como ponto triplo, onde
sélido, liquido e vapor coexistem em condicoes absolutamente particulares de
pressao e de temperatura.

EIXO TW

Curva de pressao de vapor do liquido, nas condicoes de pressao e de
temperatura, no equilibrio das fases liquido e gas.

EIXO TS

Curva de pressao de vapor do sélido, nas condicoes de pressao e de
temperatura, no equilibrio das fases sélido e gas, area dos intercambios
sublimatorios.

EIXO TV

Curva de pressao de vapor do sélido, nas condicoes de pressao e de
temperatura, no equilibrio das fases solido e liquido.

O ponto triplo “T” ndo coincide com o ponto de fusao da substancia.
A diferenca em geral € pequena, da ordem de uma fracao de grau centigrado.
Se a temperatura do ponto de fusao for menor que a temperatura do ponto triplo,
0 gas passaasolido e osolido passaa gas, num tipico fendmeno de intercambio
sublimatorio. Isso ocorre facilmente quando a pressao e a temperatura no ponto
triplo forem suficientemente altas, sendo, portanto, a vaporizagcao muito facil
e eficiente.

A canfora, por exemplo, tem um ponto de fusao de 179 °C e uma pressao
de vapor de 370 mmHg no ponto triplo. Assim, com aquecimento lento abaixo
de179 °Ce com pressao de vapor menor que o ponto triplo, a canfora vaporiza-se
sem fundir. Ao colocar-se o vapor em contato com uma superficie fria, solidifica-se
em sua forma cristalina caracteristica.

Relativamente poucas substancias podem ser sublimadas a pressao
atmosférica. Entre elas, acham-se as que tém uma pressao de vapor relativamente
alta no ponto triplo da substancia. As substancias mais comumente usadas
na sublimacao a pressao normal sao iodo molecular, naftaleno, antraceno,
acido benzoico, hexacloroetano, canfora, cumarinas e as quinonas. A sublimacao
leva a um produto de alta pureza, com a vantagem de praticamente nao haver
perdas de material.

Substancias com pequena pressao de vapor no ponto triplo ndo tém uma
sublimacao satisfatoria na pressao atmosférica. O naftaleno, por exemplo, tem
uma pressao no ponto triplode 7 mmHg e o ponto de fusao € de 80 °C. O naftaleno
a80°Cliquefaz-se e esseliquido tem um ponto de ebulicaode 218 °C, com pressao
de vapor de 760 mmHg, sendo necessario manter o composto proximo dessa
temperatura para obter-se um vapor que possa ser sublimado satisfatoriamente.
Portanto, para aumentar a producao do sublimado, utiliza-se a sublimacao a
pressaoreduzida, que € a forma mais vantajosa e comum usada nos laboratoérios
de quimica.
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13.3 - FLUIDO SUPERCRITICO

O grafico anterior mostra no ponto “W” uma area onde se forma o chamado
fluido supercritico (Figura 13.6). Qualquer fluido que esteja em temperatura
acima da sua temperatura critica e da sua pressao critica torna-se um fluido
supercritico (FSC). E importante ressaltar que nenhuma substancia é um fluido
supercritico em si, mas sim que ela pode ser levada ao estado supercritico
pelo uso de calor e pressao até superar os seus pontos criticos.

Acima e nas proximidades do ponto critico, um pequeno aumento de
pressao produz um grande aumento do poder de solubilizacao dos solventes.
E essa caracteristica bastante peculiar do fluido supercritico que se constitui
no principio fundamental do processo de extracao supercritica.

Em sintese, pequenas variacoes de pressao e€/ou de temperatura na
area supercritica podem levar a grandes variacoes da densidade do solvente
supercritico, influindo diretamente no seu poder de solubilizacao. No estado
supercritico, as propriedades fisico-quimicas de um fluido assumem valores
intermediarios aqueles dos estados liquido e gasoso.

As particularidades relacionadas a capacidade de solubilizacao, como a
densidade de um fluido supercritico, aproximam-se daquelas propriedades
tipicas de um liquido enquanto que propriedades relacionadas ao transporte
de matéria, como a difusividade e aviscosidade, alcancam valores caracteristicos
de um gas. Os liquidos sao excelentes solventes, mas de difusao lenta e alta
viscosidade. Os gases, por sua vez, sdo péssimos solventes, mas difundem-se
com extrema facilidade e sdo nada viscosos.

Os solventes supercriticos, combinando essas caracteristicas desejaveis,
tanto de liquidos quanto de gases, sao 6timos solventes com alta difusividade
e baixa viscosidade. Isso significa que eles podem dissolver substancias como
um liquido, enquanto se expandem para encher um recipiente, como um gas.
Como consequéncia, a extracao com fluido supercritico torna-se um processo
rapido e muito eficiente. Assim sendo, o fluido supercritico permite processar
substancias em baixas temperaturas, o que € adequado quando se trabalha
com compostos termossensiveis, evitando-se que sejam degradados.

Outro aspecto muito relevante é o fato de o fluido supercritico ser facilmente
recuperado apos o processo de extracao, apenas pelo ajuste da pressao e/ou
temperatura, sendo continuamente reciclado, tornando-se um processo
competitivo frente a outras tecnologias mais antigas. O diéxido de carbono
(CO2) € um exemplo de fluido supercritico muito utilizado, principalmente por
ser relativamente simples de exceder-se o seu ponto critico na baixa temperatura,
equivalente a 31 °C e no elevado parametro de pressao de 72,9 atm, atingidos
por eficientes sistemas de compressao.

13.4 - CASOS ATIiPICOS DE SUBLIMACAO
13.4.1 - Sublimacao do hexacloroetano

Entre os varios casos de sublimacao atipica, destaca-se o hexacloroetano
com pressao no ponto triplo de 786 mmHg e temperatura igual 186 °C, maior,

portanto, que a pressao atmosférica. O hexacloroetano € um sélido cristalino
branco que gradualmente sublima quando exposto ao ar (Figura 13.7).
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Figura 13.7 — Sublimacao atipica do hexacloroetano
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Fonte: arte dos autores

Por aquecimento, € levado a sublimacao facilmente, na temperatura de
185 °C perto do ponto de fusao e com pressao de vapor igual a 760 mmHg.
O pontode fusdo dessa substancianao pode ser determinado em sistema aberto.
Em sistema, com tubo capilar aberto, devido a pressao de vapor ser maior que
apressao atmosférica, s6 ocorre processo sublimatério. Porisso, o pontode fusao
do hexacloroetano € determinado com a amostra confinada em tubo capilar
selado em ambos os lados.

13.4.2 - Sublimacao do diéxido de carbono (CO2)
Um outro caso de sublimacao atipica € o diéxido de carbono (CO2). O CO2
tem uma temperatura no ponto triplo negativa de -56,4 °C e pressao de vapor

igual a 5,11 atm (Tabela 13.1). (Figura 13.8)

Figura 13.8 — Diagrama de fases do dioxido de carbono

h

E
©
°
]
Pressio & / Fluido
it Q. Supercritico
critica 72.9 PC|>up
oV Ponto
O critico
o)
51%
1
7 -78,5 -56,6 4 31 T°C

Fonte: arte dos autores

O dioxido de carbono € uma substancia que realiza a fusao com enorme
aumento de volume. Na pressao de 1 atm, portanto menor que a pressao do
ponto triplo de 5,11 atm, o CO2 s6 pode ser encontrado nos estados sélido e
gasoso. O diagrama de fases para o diéxido de carbono esta representado na
Figura 13.8. Acima de 5,11 atm, € possivel obter-se o dioxido de carbono liquido
(CO2). O CO7 apresenta um ponto critico (PC) na baixa temperatura de 31 °C
e na elevada pressao de 72,9 atm.
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Tabela 13.1 — Sublimacao atipica do dioxido de carbono (CO2)

CO2 Pressao. Temperatura.
Ponto triplo. 5,11 atm. -56,6°C
Ponto critico. 72,9 atm. 31°C

Fonte: elaborado pelos autores

Acima da temperatura critica de 31 °C, o diéxido de carbono (CO2) s6 €
encontrado no estado gasoso, por mais altas que sejam as pressoes. O CO2
€ um dos melhores sistemas refrigerantes, pois passa sempre direto ao estado
de vapor, evitando o pinga-pinga do gelo comum, podendo-se alcancar
temperaturas negativas de até -78 °C. Por isso, € conhecido como gelo seco,
por conta de sua temperatura muito baixa, porque, ao absorver calor na
temperatura ambiente, passa diretamente para o estado gasoso, nao havendo
formacao de liquido. Nos cilindros metalicos contendo o CO2, vendidos para as
choperias e industrias de bebidas gaseificadas, o diéxido de carbono esta no
estado liquido. Para que isso ocorra, a pressao no interior do cilindro deve ser
maior que 5,11 atm e a temperatura menor que o ponto critico, que € de 31 °C.
Uma grande vantagem sobre o gelo obtido da agua éasuadensidadede 1,56 g/cms3,
ocupando, portanto, menos espaco. O diéxido de carbono forma excelentes
misturasrefrigerantes com etanol (-72 °C) e com éter dietilico e cloroférmio (-77 °C).

A industria do entretenimento (Show Business)usa essas propriedades
do gelo secona producao de efeitos especiais, ou como recurso cénico em filmes
de terror e grandes eventos musicais.

13.4.3 - Diagrama de fases da agua

Normalmente nos diagramas de fases das substancias quimicas, a curva
solido-liquido inclina-se ligeiramente para a direita. No entanto, para a agua,
essa linha inclina-se para a esquerda, isto &, o ponto de derretimento do gelo
diminuicom o aumento da pressao, conforme mostra a curva TAC, do diagrama
de fases da agua. Esse fenomeno atipico € causado pela estrutura cristalina da
fase solida. A analise do diagrama de fases da agua mostra os seguintes parametros.

Ponto T = ponto triplo da agua.

TBD = curva de vaporizacao da agua.
XT = curva de sublimacao da agua.
TAC = curva de fusao da agua.

D = ponto critico da agua.

Naforma solida daaguaede algumas outras substancias, as cristalizacoes
em sua rede cristalina ocorrem com maior espaco médio entre as moléculas,
resultando em solido com densidade menor que o liquido. O diagrama de fases
mostra que o ponto triplo da agua ocorre a 0,01°C e 0,0060 atm, uma pressao
equivalente a 4,59 mmHg. Em pressoes inferiores a 4,59 mmHg, o gelo nao se
transforma em liquido com o aumento da temperatura (Figura 13.9).
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Figura 13.9 - Diagrama de fases da agua
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Fonte: adaptado pelos autores

Aaguatemumadensidadede 1g/cms3, eo gelo 0,92 g/cms3. Por essarazao,
o gelo flutua na agua, como bem mostram as areas polares dos oceanos. Também
por causa desse fendomeno, € possivel derreter gelo simplesmente aplicando pressao
sobre ele, ndo sendo necessario aumentar a temperatura. (Figura 13.9)

Figura 13.10 - Estrutura cristalina hexagonal do gelo
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Fonte: traduzido e adaptado pelos autores

O gelo é menos densodoque a agua porque noestado solido as moléculas
da agua unem-se mais por ligacoes de hidrogénio, ganhando uma organizacao
que deixa espacos vazios no interior de sua estrutura hexagonal, aumentando
o volume do gelo (Figura 13.10).

A sublimacao de agua em baixa temperatura e pressao € usada para
congelar e secar alimentos e bebidas através do processo industrial denominado
de liofilizacdo ou criodessecacao. Nesse processo de desidratacao, o produto é
congelado sob vacuo e o gelo formado € sublimado, realizando a desidratacao
do produto, tornando-o leve e muito mais estavel.
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O liofilizador € um equipamento fundamental nas industrias de
alimentos, bebidas, insumos farmacéuticos e veterinarios.

Dentro do liofilizador, o alimento ou a bebida é primeiro resfriado ou
resfriada a temperaturas abaixo de O °C em um recipiente no qual a pressao €
mantida abaixo de 0,0060 atm, com auxilio de uma bomba de alto vacuo. Com
o aumento da temperatura na camara de secagem, a agua sublima, deixando
o alimento desidratado. A liofilizacao, portanto, € a técnica de separacao que
utiliza a sublimacao para realizar a desidratacdao de um produto, sem que o
mesmo perca as suas propriedades nutricionais.

A criodessecacao consiste em 3 etapas que incluem o congelamento,
a remocao do gelo e a separacao da agua contida na amostra. Na 12 fase, toda
a agua do material é transformada em gelo (Figura 13.9). Cumprida a 12 etapa,
ocorre o processo de sublimacao, no qual todo o gelo anteriormente produzido
€ transformado em vapor. Na 3* e tlltima etapa, toda a agua residual € sublimada
gradualmente.

Um alimento submetido a esse processo fica completamente desidratado,
naonecessitando ser mantido em ambientes refrigerados, ampliando o seu prazo
de validade. Os alimentos desidratados sdo muito apreciados por trilheiros,
mochileiros, alpinistas e astronautas. Por outro lado, a liofilizacao também
ganhou um grande impulso na producao de bebidas em po6, sucos dos mais
variados sabores, achocolatados e cafés liofilizados, que podem ser facilmente
reidratados. (Figura 13.11)

Figura 13.11 - Esquema de um aparelho liofilizador
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Céamara de secagem

Fonte: adaptado pelos autores

13.5 - TAREFAS PRATICAS

» » Elabore um relatorio detalhado das atividades experimentais
realizadas, conforme orientacoes descritas no capitulo III.
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Produtos quimicos

— Acido benzoico
— Iodo molecular (I2)

— Naftaleno
Materiais

— Algodao

— Areia lavada e seca
— Balao de fundo redondo de 100 mL
— Balao de fundo redondo de 500 mL
— Bastao de vidro

— Béquer de 250 mL
— Béquer de 500 mL
— Bico de Bunsen

— Camara de sublimacao
— Forminhas com gelo

— Frasco lavador
— Funil analitico

— Jogo de mangueiras
— Mufas e agarradores

— Oleo de soja

— Sistema “dedo frio”
— Suporte universal
— Tela de amianto

— Tripé

— Tubo de ensaio grande

— Vidro de relogio

Nota — A eventual falta de algum reagente ou material deve

ser suprida na hora pela equipe de apoio.

ATIVIDADE 1 — Sublimacéao de iodo molecular (I2)
Oiodo sublima conforme mostram os sistemas abaixo. Escolha um sistema
e faca a sublimacao, misturando 2,5 gde areia seca com 2,5 gde iodo molecular.

(Figura 13.12)

Figura 13.12 - Técnicas de sublimacao

Fonte: arte dos autores
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ATIVIDADE 2 - Sublimacao de naftaleno.

Embéquer de 250 mL, deposite 3 gde naftaleno impuro. Coloque um balao
de fundo redondo, contendo agua e gelo, dentro do béquer, deixando o fundo

do balao a cerca de 1,5 cm do material a sublimar, conforme mostrado abaixo
(Figura 13.13).

Figura 13.13 - Sublimacao de naftaleno

<—Baldo com agua e gelo

<« Naftaleno sublimado
<— J g de Naftaleno

Fonte: arte dos autores

Aqueca o béquer lentamente, observando a formacao de cristais na
superficie externa fria do baldo. Terminada a sublimacao, raspe os cristais do
fundo do balao e determine a massa do material purificado.

ATIVIDADE 3 - Sublimacao sob pressao reduzida

Coloque 3 gde acido benzoico na camara de sublimacao mostrada abaixo.
Ligue a agua, a bomba de vacuo e aqueca em fogo brando o banho de 6leo de
soja. (Figura 13.14)

Figura 13.14 — Montagem do sistema de “dedo frio”
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Fonte: arte dos autores
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13.6 - EXERCICIOS COMPLEMENTARES

01 — O grafico abaixo (Figura 13.15), mostra a temperatura do ponto triplo
constante em 95 °C. Manuseando apenas uma variavel, pode-se
realizar a purificacao dessa substancia por sublimacao? Explique.

Figura 13.15 - Aplicacao do diagrama de fases
A

450 Pressdo (mmHg)

100

o

95

Fonte: https:/ /www.todamateria.com.br-Fisico-Quimica-Diagrama de fases

02 — Atinturadeiodo € uma solucao etanédlica de I e KI. Por um descuido,
um frasco dessa solucado permaneceu aberto e, depois de 5 dias,
observou-se que restavam no fundo alguns graos de cor violeta e
abundante precipitado branco.

Pode-se concluir, a partir desses dados, que:

a) a composicao original era heterogénea.

b) ocorreu uma recristalizacao da solucao.

c) ocorreu uma sublimacao do KI.

d) ocorreu uma vaporizacao do soluto.

e) a evaporacao do solvente precipitou I e KI.

03 — Uma mistura seca heterogénea de 5 g de NaxCO3z e S g de iodo
molecular, contida num béquer, foi esquecida na capela por uma
semana. Apos esse tempo, o béquer continha raros graos de cor
violeta e uma abundante massa so6lida branca. Explique.

04 - O ponto triplo do CO2 ocorre na temperatura de 56,4 °C e pressao
de 5,11 atm. Explique quais as variaveis que precisam ser operadas
para obter-se CO: liquido. Confira no grafico as suas conclusoes.

0S5 — Quais os fundamentos tedricos da sublimacao? Quais as vantagens
e as desvantagens dessa técnica industrial?

06 — As bolinhas de naftalina, usadas pararepelir as tracas, na temperatura
ambiente tém suas massas diminuidas, terminando por desaparecer,

sem deixar residuo algum nas roupas dentro de alguns meses. Como
esse fenomeno pode ser explicado?
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CAPITULO 14

ADSORCAO CROMATOGRAFICA

14.1 - INTRODUCAO E ASPECTOS GERAIS

Acromatografia € um método de separacao de substancias, fundamentado
na diferente velocidade de migracao dos componentes de uma mistura em uma
fase estacionaria. A separacao ocorre devido as diferentes interacoes entre as
fases moveis e a fase estacionaria. A grande variedade de combinacoes entre
as fases moveis e estacionarias torna essa técnica extremamente versatil e de
larga aplicacdo em laboratorios de pesquisa.

A adsorcao cromatografica foi descoberta pelo botanico russo Mikhail
Semyonovich Tswett, no ano de 1900. Tswett utilizou o termo “cromatografia”
em 2 trabalhos, descrevendo as suas experiéncias na separacdo dos componentes
de extratos de folhas e gema de ovo, onde usou colunas de vidro recheadas com
carbonato de calcio finamente pulverizado. A passagem de éter de petroleo
através do carbonato de calcio, presente no interior da coluna, revelou os
componentes da amostra, produzindo varias coloracoes perfeitamente separadas.

O termo “cromatografia” deriva-se das palavras gregas “chroma”
que significa cor, e “graphe”, que significa desenho, escrita. O processo
cromatografico, nos tempos modernos, nao depende de cor, embora na
cromatografia em coluna facilite a separacao de eventuais componentes
coloridos, por acompanhamento visual.

Na década de 1860, o professor alemao Christian Friedrich Schénbein
e seu aluno Friedrich Goppelsroeder publicaram as primeiras tentativas de
estudar os diferentes deslocamentos das substancias através do papel de filtro,
arrastadas por solvente. O professor Schénbein acreditava que o movimento das
substancias sobre a superficie do papel era um fenémeno de capilaridade e
chamou a técnica de “analise capilar”. A infundada teoria da “analise capilar”
usava reservatorios da substancia que estava sendo analisada, criando zonas
de sobreposicao dos componentes da solucao com diversas consisténcias em
vez de manchas ou bandas separadas.

O quimico Friedrich Goppelsroeder passou grande parte de sua carreira,
até o inicio do século XX, usando a “analise capilar” para testar as taxas de
movimentacao no papel de uma ampla variedade de substancias, pouco
contribuindo para o avanco da ciéncia. As primeiras evolucoes significativas
sobre o método de “analise capilar” de Goppelsroeder vieram com os trabalhos
do professor alemao Raphael Eduard Liesegang.

Em 1927, 0 professor Raphaelcolocou tiras de papel de filtro em recipientes
fechados com atmosfera saturada por solventes, tentando melhorar a “analise
capilar’. Noano de 1943, o professor Raphaelcomecou a aplicar pontos discretos
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de amostra adsorvida ao papel de filtro mergulhados em solvente puro,
conseguindo notaveis separacoes de substancias quimicas. As separacoes foram
erroneamente atribuidas pelo professor a teoria da “analise capilar”.

Apesar dessas inumeras experiéncias, considera-se que a época moderna
da cromatografia comecou na década de 1930, quando os professores alemaes
Richard Kuhn e Edgar Lederer retomaram e aperfeicoaram a cromatografia em
coluna, repetindo as experiéncias de Tswett, separando e identificando as
xantofilas da gema de ovo, usando uma coluna recheada com carbonato de
calcio finamente pulverizado e éter de petréleo, como fase mével. Conseguiram
obter os mesmos resultados que Tswett obteve no ano de 1900, comprovando
o acerto e a reprodutibilidade do primeiro experimento de cromatografia.

Em 1941, os pesquisadores britanicos Archer John Porter Martine Richard
Laurence Millington Synge (Figura 14.1) estabeleceram a importancia das
separacoes cromatograficas liquido-liquido e lideraram o desenvolvimento da
teoria das separacoes cromatograficas. Os pesquisadores britanicos trabalhavam
para a “Wool Industries Research Association”, na cidade de Leeds, Inglaterra.
Em 1941, publicaram um artigo intitulado: "A New Form of Chromatogram
Employing Two Liquid Phases", que traduzindo diz: “Uma Nova Forma de
Cromatograma Empregando Duas Fases Liquidas”. Esse artigo cientifico lancou
as bases tedricas para o desenvolvimento da cromatografia, amplamente utilizada
nos dias atuais, ou seja, a cromatografia de particao.

Figura 14.1 - Foto de Martin e Synge

John Porter Martin Richard L. Millinton Synge
(1910-2002) (1914-1994)

Fonte: www.google.com/search?q=martin+and+synge

Os britanicos Martin e Synge, pelo desenvolvimento da cromatografia de
particao, foram laureados em Estocolmo, no ano de 1952, com o Prémio Nobel
de Quimica. Os trabalhos de Martin e Synge anteciparam o surgimento das
cromatografias a gas; “Gas Chromatography” (GC) e a cromatografia liquida,
“High Performance Liquid Chromatography” (HPLC). Recomenda-se que a sigla
HPLC seja substituida pela sigla CLAE, Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia.
A CLAE separa uma grande quantidade de amostras das mais diversas origens,
em espaco de tempo de poucos minutos, exibindo alta resolucao, detectabilidade
e possibilidade de registro grafico.
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Entre os inumeros métodos modernos de analise, a cromatografia € a
grande estrela que ocupa o maior destaque na area da pesquisa, devido a
facilidade com que efetua a separacao das substancias, quantificando-as,
nao importando a sua origem e ensejando a sua identificacao pelos métodos
espectroscopicos classicos.

Em resumo, a cromatografia é a técnica de separacdo na qual os
componentes de uma mistura migram entre duas fases imisciveis. As fases sao:
“uma fase movel”, chamada de eluente e “uma fase solida”, chamada de
estacionaria. A fase movel movimenta-se por dentro da fase estacionaria da
coluna ou placa, carregando o soluto para posicoes afastadas do ponto de
aplicacao da amostra. A fase estacionaria € sélida e permanece fixa no sistema.
A natureza quimica e fisica dos componentes da mistura define o grau de
afinidade e interacao entre as duas fases, fazendo com que os solutos migrem
com velocidades diferentes.

A cromatografia € a grande ferramenta de uso geral na rotina dos
mais variados laboratorios de pesquisa, inclusive em toxicologia forense.
A cromatografia € usada para realizar os testes de confirmacao, evitando os
falsos-positivos decorrentes de exames presuntivos.

LEITURA RECOMENDADA

** 0 PERSONAGEM QUE FEZ HISTORIA

O Mikhail Semyonovich Tswett nasceu em 1872, em Asti, na Italia, filho
de um casal de russos. Seus pais estavam de férias a
caminho dolago Maggioreno norte da Italia, no entanto
as condicoes de saude de sua mae gravida exigiram que
parassem em Asti, onde eladeu aluzaum menino, vindo
a falecer apos o parto. O pai viajou para Lausanne na

e Suica, onde deixou o bebé aos cuidados de uma familia,
voltando para a Russia. A crianga cresceu e viveu por
24 anos na Suicga, formando-se na Universidade de
Genebraem Ciéncias, com énfase em Botanica. Em 1896,
Mikhail Tswett escreveu a tese: “Etudes de physiologie
cellulaire”, que abordou a fisiologia do protoplasma, dos
cloroplastos e da clorofila vegetal. Em 1899, Mikhail
* 14 de maio de 1872  retornou a Russia para reencontrar o pai. Encontrou
+ 26 de junho de 1919 dificuldades com o idioma, pois apenas dominava o
francés. Seus diplomas de Genebra nao foram validados,

tendo que obter novos diplomas russos. Em 1901, licenciou-se na Universidade
de Kazan com a sua 2° tese de doutorado, abordando “A estrutura fisico-quimica
do grao de clorofila”. Em 1902, mudou-se para a Polonia e por uma década
lecionou no Instituto de Fisiologia Vegetal da Universidade de Varsévia. Em 1914,
por ocasiao da I guerra mundial, Mikhail Tswett participou da mudanca de
sede da Universidade de Varsévia para Moscou e depois para Nizhny Novgorod.
Em 1917, ele se tornou professor e diretor do jardim botanico da Universidade
Yuryev/Tartu,na Estonia. Em 1918, quando as tropas alemas ocuparam a cidade,
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auniversidade foi evacuada outra vez para a cidade Voronezh, ao sul da Russia.
Durante esse periodo, com a saude ja debilitada, faleceu em decorréncia de
problemas cardiacos em 16 de junho de 1919, aos 47 anos de idade. Em sua
lapide, na cidade russa Voronezh, esta ainscricao: “Eleinventou a cromatografia,
separando moléculas mas unindo pessoas."

O episodio que tornou Tswett conhecido no mundo foi a descoberta da
cromatografia no ano de 1900, durante suas pesquisas com pigmentos
vegetais. Ele conseguiu separar uma mistura de pigmentos vegetais em um
tubo de vidro recheado de carbonato de calcio finamente pulverizado, passando
éter de petroleo pelo tubo. Conforme a mistura de pigmentos vegetais passava
pelo tubo, ela separou-se em faixas coloridas individuais. Ao perceber a separacao
das cores verde, laranja e amarelo respectivamente, ele usou e cunhou o
neologismo “cromatografia” para a nova técnica, em 1906. Ele publicou dois
artigos sobre a clorofila no jornal botanico alemao: “Berichte der Deutschen
Botanischen Gesellschaft”,onde divulgou o novo termo. Em 1907, ele demonstrou
o funcionamento de seu primitivo cromatografo, para a estupefata Sociedade
Botanica Alema. Embora o equipamento fosse um sucesso na separacao de
pigmentos puros de clorofilas e carotenoides, sua aceitacao foi muito limitada
por questoes politico-ideologicas, muito acirradas no inicio do século XX e,
em especial, logo apds a revolucao russa de 1917.

14.1.1 - Adsorcao cromatografica

A cromatografia esta baseada na adsorcao seletiva dos componentes
de uma mistura numa superficie ativa de certos solidos, denominados de
fases estacionarias.

A técnica foi usada pela 1% vez por Tswett, em 1900. Ele passou um
extrato de folhas através de carbonato de calcio (CaCO3) em p6, confinado em
um tubo de vidro e eluido com éter de petréoleo, mostrando uma nitida separacao
de pigmentos (Figura 14.2). A adicao do eluente arrastou as substancias,
propiciando o aparecimento de bandas coloridas bem definidas e separadas.
A este desenho, exibindo as separacoes, foi dado o nome de “cromatograma”,
que, na época de Tswett, estava relacionado com a cor.

Figura 14.2 — Aplicacao do eluente sobre o extrato de folhas maceradas
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H ] Amarelos carotenos
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com fase estacionaria

n‘ 4~ L3 de vidro 4".

+ Velocidades diferentes

Fonte: arte dos autores
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A amostra vegetal contendo os varios pigmentos € separada com auxilio
dafase movel, que gradativamente vai arrastando os pigmentos com velocidades
diferentes. As velocidades de migracao na coluna estaointimamente relacionadas
com a interacao maior ou menor com a fase estacionaria. A substancia que
interage fracamente com a fase estacionaria desloca-se mais rapidamente e
a substancia que interage com mais intensidade, desloca-se mais devagar
(Figura 14.3).

Até 1930, a cromatografia mostrou pequeno desenvolvimento como técnica
efetiva. Teve algum uso eventual para substancias coloridas, ou seja, pigmentos
e alguns produtos naturais. Entre 1930 e 1934, a cromatografia estendeu o
seu uso para substancias incolores, quando se passou a empregar a revelacao
de substancias na luz ultravioleta (UV). Utilizando a cromatografia, foram
descobertas as vitaminas A e D, varios hormonios e enzimas.

Figura 14.3 — Separacao de pigmentos vegetais
Eluente + Extrato

¢

-~ = o - -~ —
— — — —

1 2 3 4 5

Fonte: arte dos autores

Em 1950, surgiu a cromatografia conhecida como “Thin Line Cromatography’
(TLC) chamada de Cromatografia em Camada Delgada (CCD). Em vez de usar
somente colunas, comecou o uso alternativo de placas de vidro e aluminio
como suportes. A cromatografia em camada delgada (CCD) logo passou a ser
largamente utilizada nos laboratorios de pesquisa.

Os trabalhos de Martin e Synge, em 1952, deram um grande impulso a
essa técnica, tornando-a rotineiramente utilizada em praticamente todos os
laboratérios de pesquisa que trabalhavam na separacao e identificacdo de
moléculas quimicas.

14.2 - SITUACAO NOS DIAS ATUAIS

A cromatografia, nos dias atuais, € uma das técnicas mais importantes
de isolamento e purificacdo de amostras, independente de sua origem. Dessa
maneira, um verdadeiro parque de aparelhos de cromatografia foram sendo
criados, cada vez mais sofisticados, inclusive com espectrometros de massa
acoplados. A maior parte desses equipamentos sao importados da Europa,
da China, da India e dos Estados Unidos, com um custo unitario beirando
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os 30 mil délares, criando-se uma verdadeira barreira para o avanco cientifico
de nacoes mais pobres ou em vias de desenvolvimento.

14.3 - CROMATOGRAFIA EM CAMADA DELGADA (CCD)

A cromatografia de camada delgada usa como fase estacionaria um
adsorvente solido, silica gel ou alumina, sobre uma placa de vidro ou outro
suporte plano. A fase movel, que arrasta a amostra, € chamada de eluente. Nao
€ adequado o uso do termo solvente, pois no processo cromatograficondo ocorre
necessariamente uma solubilizacao da amostra. O eluente, chamado de fase
movel, sobe lentamente através da fase estacionaria aplicada em fina camada
sobre a placa, contra forca da gravidade. A cromatografia em camada delgada
€ a técnica classica do meio Forense para identificar os principios ativos de
varios entorpecentes, como cocaina, morfina, dietilamida do acido lisérgico (LSD),
merla, anfetaminas, barbituricos e, em especial, a maconha (Cannabis sativa),
que € a droga mais disseminada (Figura 14.4).

14.3.1 - Vantagens da cromatografia em camada delgada

01-E um método rapido.

02 -Tem alta resolucao.

03 -Separacao melhor que cromatografia em papel.

04 -Requer poucos microgramas de amostra.

05-Oferece ampla escolha de eluente e fase estacionaria.
06-Osresultados podem ser relacionados com a cromatografia em coluna.

Figura 14.4 - Cromatograma em camada delgada — Teste forense
QUIMICA FORENSE

Condigoes para a cromatografia de
‘ ‘ camada delgada da cannabis sativa ‘ ‘
FASE ESTACIONARIA: o
§ Silica Gel 60 mesh 0EE
=
ELUENTE: S 4
Hexano : Eter dietilico (8:2) o 238
o __. =
9 ST 3
REVELADOR: IS0
Solugao etandlica de sal de diaz6nio % =
(Solugao Fast: Blue RF + vapores - -
ae] de hidréxido de aménio)

Fonte: arte dos autores
14.4 - CROMATOGRAFIA EM COLUNA (CC)

A cromatografia em coluna usa tubos de vidro nao graduados de varios
comprimentos e didmetros variaveis, com torneira na extremidade inferior
para regular a vazao da fase movel. Na cromatografia em coluna, o eluente flui
nomesmo sentido daforca da gravidade através de uma fase estacionaria solida,
geralmente silica gel ou alumina, estabecendo-se um equilibrio entre o adorvente
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eoeluente. A silicagel €a fase estacionaria mais utilizada, seguida pela alumina,
terra de diatomacea e celulose microcristalina.

Amistura € passada através da fase estacionaria e é coletada em pequenas
fracoes em inumeros frascos coletores numerados. Para uma fase estacionaria
de silica gel, compostos polares interagem mais fortemente que compostos
apolares, ficando mais retidos e sendo eluidos posteriormente com aumento
da polaridade do eluente. A alumina € usada mais comumente em sua forma
basica e por isso retém mais fortemente compostos acidos. A alumina € eficiente
para componentes que sao fracos ou moderadamente polares e para purificacao
de bases, como aminas.

14.5 - A CROMATOGRAFIA E SEU ALCANCE NA PESQUISA

Tanto a cromatografia em camada delgada (CCD) quanto a cromatografia
em coluna (CC) sao técnicas de separacao e analise complementares. A CCD
€ muito util para determinacao das condicoes ideais para a cromatografia em
coluna. A cromatografia em coluna € usada para separacao e purificacao de
grandes variedades de materiais. Em uma coluna de 1 metro de comprimento
x 10 cm de diametro, pode-se tentar separar até cerca de 20 g de amostra.
Na cromatografia em camada delgada, dependendo da espessura da fase
estacionaria e das dimensoes da placa, pode-se tentar separar cerca de 100 mg
de amostra.

Nos centros de pesquisa Fitoquimica, essa técnica € muito usada para
a separacao e identificacao de taninos, 6leos essenciais, terpenos, alcaloides,
flavonoides, cumarinas, saponinas, carbohidratos e gorduras. A técnica
cromatografica também tem vasta aplicacdo na determinacao da pureza de
insumos em geral para industria quimica e petrolifera, bem como pigmentos
naturais e artificiais destinados para a industria téxtil. Todo o processo de
refino em uma moderna refinaria de petroleo é controlado por uma central
de cromatografia gasosa. A cromatografia gasosa € uma das técnicas analiticas
mais utilizadas. Além de possuir um alto poder de resolucao, € muito atrativa
devido a possibilidade de deteccao em escala de nano a picogramas.

Na area da farmacia, em especial no desenvolvimento de novos farmacos,
a cromatografia em geral tem sido usada para o isolamento de principios ativos,
controle de qualidade dos insumos para a producao de medicamentos e a
verificacao de falsificacoes. Na area ambiental, os 6rgdo de controle dos
ecossistemas também requisitam as técnicas cromatograficas para avaliar
e validar os niveis de pesticidas, fungicidas e metais pesados empregados na
producao de alimentos. Os alimentos, depois de produzidos e disponibilizados
a populacao, podem ter os seus niveis de venenos e de insumos agricolas
controlados por cromatografia.

14.6 - AREAS DE APLICACAO DA CROMATOGRAFIA
A cromatografia € uma das técnicas analiticas mais versateis e
abrangentes da atualidade. E intensivamente usada como ferramenta de analise

para descoberta de novos medicamentos, estudos de biodisponibilidade e
bioequivaléncia.
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14.6.1 - Principais aplicacoes:

01 — monitorar a qualidade do ar e testar os niveis de pesticidas na agua;

02 — detectar drogas na urina, no sangue e em outros liquidos corporais;

03 - identificar substancias quimicas, metais pesados em manguezais
e em mananciais hidricos;

04 - controlar a qualidade e detectar toxinas em alimentos;

05 — separar isomeros quirais em principios ativos;

06 — purificar substancias a partir de misturas complexas;

07 - identificar e controlar a qualidade de produtos alimenticios;

08 — pesquisar falsificacoes de medicamentos e produtos em geral.

14.7 - MECANISMO DE ADSORCAO

Desde a época de Tswett, a técnica cromatografica constitui-se em caso
de selecao e disputade sitios ativos, na superficie da fase adsorvente estacionaria.

Figura 14.5 — Mecanismo de separacao de substancias

Eluente + Amostra

— FASE ESTACIONARIA

-« Maior afinidade

=— Afinidade intermediaria

gq— Menaor afinidade

As substancias interagem e disputam esses sitios, mediante processos
de adsorcao seguido de desadsorcao. Substancias diferentes tém diferentes
afinidades pela fase estacionaria. Por isso, algumas substancias deslocam-se
mais rapidamente do que outras (Figura 14.5). Exatamente essa € a
propriedade-chave que permite a separacao das substancias.

A coluna mostrada na Figura 14.6 tem um eluente “E” e as substancias
“A” e “B”, que vao ser cromatografadas. As substancias “A” e “B” sao aplicadas
no topodacoluna desilicagel. A substancia “B”tem menor afinidade pelos sitios
ativos da silica gel e logo comeca a afastar-se da substancia “A”. O eluente “E”,
na medida em que vai passando pela coluna, também disputa os mesmos sitios
ativos da silica gel, deslocando as substancias que descem mais um pouco e
fixam-se mais abaixo na coluna, em outros sitios ativos ainda nao ocupados.

f
|

Fonte: arte dos autores
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Figura 14.6 — Afinidade pelos sitios ativos x fase estacionaria

Amostra + fluxo do eluente + fluxo da amostra

—_—. —— ——. ——— — . —

Amostra
A+B

3 E ; £ E E E E —
Eluente D ——
- G - B B B B B / = _'L
Coluna com fase estacionaria de silica gel ..
Substancia "B" + eluente —*U

A substancia “B”, como tem menor afinidade pela silica gel, avanca mais
rapido na coluna do que a substancia “A”. Cada vez que as substancias se fixam,
oeluente “E” expulsa-as dos sitios ativos da silica gel. Dessa forma, as substancias
“A” e “B” vao descendo pouco a pouco, fixando-se em outros sitios ativos ainda
nao ocupados, mais abaixo. Sempre a substancia “B” avanca mais rapido do
que a substancia “A”.

O eluente “E” novamente desloca as substancias “A” e “B” dos sitios ativos
da silica gel, aproximando-as da saida da coluna, para perto da torneira.
A substancia “B”, com menor afinidade pelos sitios ativos da silica gel, esta
sempre a frente da substancia“A” e sai da coluna primeiro, junto como eluente.
A substancia “A”, que tem maior afinidade pelos sitios ativos da silica gel, também
€ constantemente deslocada pelo solvente e sai depois, também junto com
o eluente.

Como o eluente passa constantemente pela coluna deslocando as
substancias dos sitios ativos, a coluna precisa ser abastecida constantemente
com eluente. Em outras palavras, nao se pode deixar secar a coluna, pois isso
comprometeria todo o trabalho. Atodo momento, € necessario acrescentar mais
eluente no topo da coluna, até terminar a cromatografia.

Fonte: arte dos autores

14.7.1 - Evidéncia do mecanismo de adsorcao

Uma evidéncia experimental simples confirma o mecanismo da
cromatografia. No experimento 1 abaixo, &€ aplicada primeiro a substancia “B”
e depois a substancia “A”. A substancia “B”, de menor afinidade pelos sitios
ativos, fica abaixo, e a substancia “A”, com maior afinidade, fica em cima, como
era esperado (Figura 14.7).
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Figura 14.7 — Experimento confirmatorio do mecanismo da cromatografia

AMOSTRAS
(B) (A)
(Verde) (Azul)

{ {

= EXPERIMENTO 1

A substancia "B" tem menos
- - afinidade pelos sitios
da silica Gel

-—————) @ e———— @———

A B
(Azul) (Verde) I—QCromatogramas
‘ v iguais

<+~ EXPERIMENTO 2
Mesmo aplicando a substancia
"A"primeiro, a substancia "B"
avanga mais rapido na coluna.

—  S—— Sm————

Fonte: arte dos autores

Noexperimento 2,inverte-se aordem. A substancia“A” é aplicada primeiro
e, depois, aplica-se a substancia “B”. A substancia “B”, mesmo tendo sido
aplicada depois, por ter menor afinidade pelos sitios ativos da silica gel, logo
coloca-se abaixo da substancia “A”, e os 2 cromatogramas sao rigorosamente
iguais, nao importando a ordem de aplicacdo das amostras.

14.7.2 - Perfil das amostras

14.7.2.1 — Amostra de afinidade fraca pelo sitio adsorvente

Nesse caso, a substancia faz um complexo fraco e transitério com o sitio
ativodasilica gel, sendo arrastada facilmente por eluente apolar como n-hexano,
ou por outra substancia com mais afinidade pela fase estacionaria.

14.7.2.2 — Amostra de afinidade média pelo sitio adsorvente

Nesse caso, a substancia faz um complexo de interacao de forca média
com o sitio ativo da silica gel, sendo arrastada por um eluente um pouco mais
polar, como acetato de etila, com afinidade maior pela fase estacionaria.

14.7.2.3 — Amostra de afinidade grande pelo sitio adsorvente

Nesse caso, a substancia faz um complexo muito forte com o sitio ativo
da silica gel, sendo arrastada, usando-se um eluente de grande polaridade, que
consiga quebrar o complexo do soluto com a fase estacionaria. O eluente,
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nesses casos, geralmente € metanol ou agua. Caso nao se encontre esse eluente
com polaridade adequada para quebrar o complexo da substancia com o sitio
ativo da silica gel, a substancia podera ficar retida na coluna.

O mecanismo € valido para todos os tipos de superficie ativa, tanto para
silica gel quanto para a alumina ou para outros suportes usados como fases
estacionarias. Devido as diferentes forcas de adsorcao sobre a superficie ativa
da fase estacionaria, os compostos de uma mistura de substancias submetidas
a cromatografia avancam na coluna ou na placa, com velocidades de arraste
diferentes.

No estagio inicial de qualquer cromatografia, deve-se escolher o eluente,
oque, muitas vezes, €feitode formaempirica. Em geral,inicia-se com os eluentes
apolares como n-hexano e gradativamente aumenta-se a polaridade. Durante
a eluicao, outros eluentes poderao ser necessarios com polaridade crescente,
como diclorometano, acetato de etila, chegando-se até aos eluentes de maior
polaridade como etanol, metanol e, por tltimo, a agua.

A forca de um eluente expressa a sua capacidade de deslocar um soluto
adsorvido a fase estacionaria. Os eluentes apolares, como n-hexano, sdo tabelados
com forca zero, por isso sO arrastam solutos apolares que interagem pouco
com a fase estacionaria. Quanto mais fortemente o eluente ligar-se na fase
estacionaria, maior sera a sua forca de eluicao e menor a retencao do soluto na
fase estacionaria, e mais rapida € a eluicao através da coluna (Tabela 14.1).

Uma série eluotropica - épsilon °)é uma lista de varios eluentes, ordenados
segundo a sua forca de eluicao em uma determinada fase estacionaria. Essas
séries sao muito uteis para determinar os eluentes necessarios na cromatografia
deuma misturade substancias. Normalmente, comeca-se com eluentes apolares,
como n-hexano, e finaliza-se com eluentes polares, como metanol e agua.

Tabela 14.1 — Forca dos eluentes
FORCA DOS ELUENTES—épsilon (g°)

Eluente Silica gel Alumina
n-Hexano 0,00 0,00
Tetracloreto de carbono 0,11 0,18
Cloroformio 0,26 0,40
Diclorometano 0,32 0,42
Tetrahidrofurano 0,35 0,45
Acetato de etila 0,38 0,58
Dioxano 0,49 0,63
Acetonitrila 0,50 0,65
Isopropanol 0,63 0,82
Metanol 0,73 0,95
Agua 0,73 0,95

Fonte: elaborado pelos autores
14.7.3 - Placa cromatografica

Naplaca cromatografica da cromatografiaem camada delgada (CCD),uma
vez iniciada a cromatografia, nao se muda mais a composicao do eluente, isto
€, mantém-se um sistema isocratico. A escolha do eluente deve ser feita
criteriosamente antes em plaquinhas teste, até chegar-se a melhor separacao
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das substancias, tarefa que pode demandar algum tempo. O eluente pode
ser puro ou uma composicao de varios solventes, escolhidos e testados em
proporcoes adequadas.

14.7.4 - Coluna cromatografica

Na coluna cromatografica (CC), pode-se utilizar um gradiente de polaridade,
comecando do mais apolar até o mais polar. Casoja se tenha fracoes semipuras,
pode-se utilizar um sistema isocratico, o que significa usar proporcoes de
eluentes com composicao fixa que podem proporcionar uma separacao adequada
das fracoes.

O fenomeno de eluicao ndo consiste em simples solubilidade das
substancias, mas da quebra de um complexo “adsorvente-substancia”.
O adsorvente € a fase estacionaria que, tradicionalmente em laboratorios,
corresponde a silica gel e a alumina. No fenomeno da formacao do complexo
do soluto com a fase estacionaria, varias interacoes intermoleculares como
ion-dipolo, ligacoes de hidrogénio, dipolo-dipolo e forcas de dispensao de
London podem atuar de forma isolada ou de forma conjunta.

14.7.4.1 — Cromatografias em coluna e camada delgada
14.7.4.1.1 — Escolha do eluente

O eluente tem a finalidade de efetuar o desenvolvimento do cromatograma.
Como regra geral, tanto para a cromatografia em camada delgada (CCD) como
para cromatografia em coluna (CC), a polaridade do eluente determina o
movimento das substancias através da fase estacionaria. Na cromatografia em
coluna, inicia-se com um eluente apolar e, gradativamente, aumenta-se a
polaridade, chegando-se ao final com agua, que € o mais polar dos eluentes.
Os eluentes devem estar anidros, de preferéncia, para conseguir-se uma
separacao mais eficiente.

Na cromatografia em camada delgada, o eluente escolhido € determinado
experimentalmente pelo método da tentativa e erro. Com esse proposito, sao
usadas plaquinhas de teste até que se obtenha um eluente que mostre uma boa
separacao das substancias.

Determinadas as condicoes 6timas, realiza-se a placa preparativa padrao
com dimensoes de 20 x 20 cm. A cromatografia em placa preparativa € muito
utilizada para separacao das fracoes de misturas oriundas da cromatografia
em coluna. As condi¢coes otimas para a cromatografia em camada delgada nao
sdonecessariamente 6timas para a cromatografia em coluna. Em geral, o eluente
deve ser menos polar na cromatografia em coluna do que na cromatografia em
camada delgada.

Na placa cromatografica, o eluente sobe contra a acao da gravidade,
portanto, as substancias deslocam-se com mais lentiddo. Ja na coluna,
o eluente flui a favor da forca gravitacional e as substancias deslocam-se mais
rapidamente, sendo necessario controlar a vazao na torneira para garantir
uma separacao aceitavel.
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14.7.4.1.2 — Escolha do adsorvente

A escolha do adsorvente pode ser balizada por informacoes que existem
na literatura, para as diversas classes estruturais e funcoes quimicas a serem
cromatografadas. Ha uma grande variedade comercial de adsorventes, como
silica gel, alumina, florisil, poliamida, celulose microcristalina e a peneira
molecular Sephadex, entre outros. Os adsorventes podem ser classificados pela
atividade, pela acidez, basicidade e pela tendéncia de formacao de complexos.
Em geral, inicia-se a cromatografia utilizando a silica gel ou alumina de varias
granulometrias (Figura 14.8).

Figura 14.8 - Fases estacionarias usadas em cromatografia

SiLICA ALUMINA CELULOSE SEPHADEX FLORISIL

Fonte: arte dos autores

A atividade da fase estacionaria pode ser aumentada ou modificada em
altas temperaturas entre 200 e 320 °C. Os adsorventes ativados sdo melhores
para separacao de compostos apolares, que nao sao fortemente adsorvidos.
A acidez e basicidade da fase estacionaria pode ser modificada por tratamentos
quimicos. A silica gel organofuncionalizada vem sendo amplamente estudada
nos ultimos anos, com o objetivo de obter-se novas e melhores fases estacionarias
para colunas cromatograficas e placas de camada delgada.

A silica gel, impregnada com nitrato de prata (AgNOgz), adsorve
especificamente as olefinas, enquanto que pura tem fraca adsorcao de olefinas.
As substancias acidas nao separam bem em adsorventes basicos e vice-versa,
podendo ficar retidas com a formacao de sais. A silica gel € a fase estacionaria
mais empregada em cromatografiaem camada delgada, para compostos neutros
ou acidos. A alumina € usada preferencialmente para compostos basicos, como
na separacao de aminas.

14.8 - CARACTERISTICAS DE UMA FASE ESTACIONARIA

Em cromatografia, a fase estacionaria € composta por uma substancia
solida ou liquida, acondicionada em tubo de vidro ou metal, na qual os
componentes da mistura sdo separados. As caracteristicas de uma boa fase
estacionaria sao:

01 — nao reagir com a fase movel.

02 — nao reagir com os solutos.

03 — dar resultados reprodutiveis.

04 — nao se dissolver na fase movel.

05 — adsorcao do soluto ser reversivel.
06 — ter, de preferéncia, um preco baixo.
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14.9 - CROMATOGRAFIA EM CAMADA DELGADA

A cromatografia em camada delgada, também conhecida por CCD, tem
grande aplicacao em laboratoério devido a rapidez de execucao e a boa capacidade
de separacao de substancias. Essa técnica € muito usada para separar misturas
de substancias diferentes que sdo arrastadas com velocidades diferentes. Isso
ocorre porque os solutos que estao sendo arrastados tém atracao diferente em
relacao as moléculas do eluente e da fase estacionaria.

A cromatografia em camada delgada usa uma camada fina e uniforme de
silica gel ou alumina, que cobre uma face de uma lamina de vidro de dimensoes
previamente estabelecidas (Figura 14.9).

Figura 14.9 - Placas cromatograficas x dimensoes
PLACA PREPARATIVA PLACA TESTE

20 cm 20 cm 2,5cm

10 cm

Fonte: arte dos autores

A fase estacionaria para cromatografia em camada delgada também
contém, frequentemente, uma substancia que fica fluorescente na luz
ultravioleta para poder ser melhor observada na cabine de luz ultravioleta (UV).
A fase moével € um eluente Gnico adequado ou uma mistura de eluentes,
previamente selecionados.

14.10 - PREPARO DE PLACAS TESTE

As placas cromatograficas sao feitas de vidro em variados tamanhos, com
bordas nao cortantes. Essas placas precisam receber uma fina camada uniforme
de adsorvente. A silica gel contém 10 a 15% de sulfato de calcio hemihidrato
(CaS04.1/2H20) como aglutinante, melhorando a sua aderéncia sobre a superficie
lisa do vidro. As placas de testes precisam estar rigorosamente limpas e
desengorduradas. Em geral, sdo lavadas com detergente, agua e acetona e,
depois, secadas em estufa por um tempo de 1 hora a 37 °C.

Prepara-se uma suspensao com a fase estacionaria, utilizando-se
cloroférmio, que tem rapida secagem. A suspensao do adsorvente feita em agua
nao permite o uso imediato, pois a agua evapora lentamente, exigindo-se
secagem em estufa por tempo de 1 hora a 100 °C. A espessura da camada
adsorvente depende da concentracdo da suspensao. E muito importante a
uniformidade da camada de adsorvente sobre as placas de testes. Para
fazer-se plaquinhas de testes, seguram-se duas placas de mesmo tamanho
sobrepostas “back-to-back” (Figura 14.10).
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Figura 14.10 - Preparo manual de placas de testes

Introdugao Retirada
das placas das placas

!
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Suspensao do adsorvente homogeneizado
Fonte: arte dos autores

Em seguida, mergulham-se as duas plaquinhas juntas na suspensao no
sentido vertical. Apos, retiram-se as plaquinhas no mesmo sentido. Separam-se
as duas plaquinhas, deslizando uma sobre a outra, colocando-as a secar em
cima de papel toalha ou no dessecador (Figura 14.11).

Figura 14.11 - Secagem de placas em dessecador com silica

Secagem sobre
papel filtro

SECAGEM
DE PLACAS

LLL

Fonte: arte dos autores
14.11 - PREPARO DE PLACAS PREPARATIVAS

Apreparacao de cromatoplacas preparativas, de dimensoes de 20 x 20 cm,
é feita utilizando-se um espalhador de silica, aparelho de baixo custo passivel
de fabricacao em oficina caseira ou disponivel nos fornecedores de materiais de
laboratorio.

Para a preparacao das cromatoplacas, aplica-se a silica gel ou alumina
em suspensao com aguadestilada, na proporcaode 20 g desilica gelou alumina
para 35 mL de agua destilada. O aplicador € puxado manualmente de uma
extremidade a outra do suporte com velocidade lenta e constante, produzindo
uma camada fina e homogénea de fase estacionaria sobre as placas de vidro
(Figura 14.12).
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A fina camada da fase estacionaria € regulada e calibrada no aplicador
porum pentede calibre da espessura. O excesso de fase estacionaria € recolhido
ao final da aplicacao.

Figura 14.12 - Preparo de placas preparativas
Sentido da aplicagao

Bandeja para = ~ '
acomodagao das —. = s Placas sem Silica Gel

placas de vidro Aplicador com Silica Gel em pasta
Placas cobertas de Silica Gel

//MW//

Fonte: traduzido e adaptado pelos autores

As placas sao secadas na temperatura ambiente por 60 minutos, em uma
estante apropriada. Apos esse tempo, ja estao secas o suficiente para serem
ativadas em estufa a 100 °C por uma hora, estando prontas para o uso
(Figura 14.13).

Figura 14.13 - Estante de aluminio para secagem de placas

-

Fonte: adaptado pelos autores

14.12 - PREPARACAO DO CROMATOGRAMA

A preparacao do cromatograma exige uma série de cuidados. A aplicacao
da amostra na placa € feita a partir de uma solucao de 25 mg da substancia,
com o minimo possivel de solvente. O solvente pode ser cloroféormio ou outro
que solubilize a mistura. A solucao, de preferéncia, nao deve ser supersaturada
e o solvente utilizado deve ter rapida evaporacao. Dispondo-se de um padrao
conhecido, convém aplica-lo ao lado da amostra, o que facilitara a identificacao
por meio da semelhanca do Rf.

Um capilar ou uma micropipeta é requerida para a aplicacao da amostra.
O diametro do ponto de aplicacao nao deve ser maior do que 2 mm.
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14.12.1 - Preparacao da solucao

Coloca-se uma amostrade 25 mg seca em um pequeno béquer. Dissolve-se
aamostra por agitacdo ou com auxilio de um bastéo de vidro, no volume minimo
de solvente, até obter-se uma mistura homogénea, completamente isenta de
grumos ou residuos solidos (Figura 14.14).

Figura 14.14 - Preparo da solucao para aplicacao cromatografica

7
Solvente

AMOSTRA +
'L e e e amostra

1 2

Fonte: arte dos autores

Em seguida, a amostra € aplicada na placa com auxilio de um tubo capilar.
Deve-se evitar uma aplicacdo muito carregada de amostra, pois o cromatograma
podera ficar mal resolvido por saturacao da fase estacionaria. Nesse caso,
a migracao das substancias formam caudas, sem separacao adequada,
impossibilitando o calculo do Rf. Se a solucao for muito diluida, deve-se retocar
o pontode aplicacao, sempre deixando secar a gota anterior paraevitar aruptura
e o esfarelamento da fase estacionaria (Figura 14.15).

Figura 14.15 - Aplicacao da amostra na placa cromatografica

Enchimento Aplicagdo da Placa com a
dq amostra amostra
capilar 1em aplicada

[ I

Fonte: arte dos autores

O adsorvente, rompido no ponto de aplicacao do retoque, produz uma
migracao irregular das substancias, levando a um cromatograma mal resolvido
(Figura 14.16).
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Figura 14.16 — Retoque no ponto de aplicacao

Aplicagao no
mesmo ponto

Fonte: arte dos autores
14.13 - DESENVOLVIMENTO DO CROMATOGRAMA

Coloca-se a placa na cuba, tomando-se o cuidado para que o nivel do
eluente fique abaixo do ponto de aplicacao da amostra. Retira-se a placa da
cuba, quando o eluente atingir a altura proxima do final do adsorvente,
aproximadamente a 1 cm do topo. Marca-se o ponto maximo que atingiu o
eluente, usando-se essainformacao no calculo doRf. Seca-se a placaem capela,
com auxiliode um secador de cabelo. Se a substancia cromatografada forincolor,
ela podera ser revelada em cuba com iodo, cabine de luz ultravioleta ou com
spray revelador.

O vapor de cristais de iodo tem boa adsorcao sobre compostos organicos.
O iodo sublimado deixara bem visivel cada substancia, tornando facil o calculo
do Rf. Marca-se a posicao central de cada mancha na placa. Uma vez retirada
a placa da cuba de iodo, este sublimara. Em seguida, calcula-se o Rf de cada
substancia, conforme a expressao abaixo:

(o Distancia de migragdo da Substancia _ Ds
Distancia de migragao do Eluente De

Repete-se a experiéncia com varios eluentes até chegar-se aquele que
produzira a melhor separacido das substancias. E considerado como o melhor
eluente aquele que separar mais as substancias, deixando o Rf entre 0,4 € 0,7.
Esse eluente, selecionado desta forma, podera ser uma importante informacao
para a realizacao posterior de uma placa preparativa ou de uma coluna
cromatografica, com os mesmos parametros e a mesma amostra (Figura 14.17).
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Figura 14.17 - Cromatografia em camada delgada (CCD)

‘ ccD ‘ ‘ ‘ Cromatograma
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Fonte: arte dos autores

14.14 - VISUALIZACAO DO CROMATOGRAMA

O cromatograma deve ser inspecionado visualmente sempre que
possivel. Se houver substancias coloridas, estas sao facilmente visualizadas.
As substancias incolores, que apresentarem grupos cromoforos, absorvem na
luz ultravioleta em comprimentos de 254 ou 376 nanometros. Essa observacao
na faixa da radiacao eletromagnética ultravioleta é feita em cabines especiais
(Figura 14.18).

O uso de sprays com reveladores quimicos também mostra a posicao
da substancia. A pratica de utilizacao de sprays de revelacao modifica as
substancias reveladas, pois ocorre uma reacao quimica que gera um grupo
cromoforo alterando a substancia original.

Figura 14.18 — Cabines de luz UV para a revelacao de cromatogramas

Fonte: adaptado pelos autores

Para as substancias nao fluorescentes e para as quais nao se deseja
utilizar sprays reveladores, pode obter-se uma boa visualizacao em camaras de
iodo, que € a forma classica de revelacao de substancias. O iodo adsorve-se
sobre as substancias organicas, revelando a sua posicao na placa. Uma vez
retirada a placa da camara, o iodo sublima facilmente (Figura 14.19).
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Figura 14.19 - Revelacao de cromatograma em vapores de iodo

Vapores de [0DO———> JE8
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Fonte: arte dos autores
14.15 - CALCULO DO FATOR DE RETENCAO

O fator de retencao, relacao de frente ou “ratio of fronts” € simplesmente
uma maneira de expressar a posicao de uma substancia na placa em relacao
aopontode aplicacao daamostraeotopodo cromatograma. De forma abreviada,
esse fator € chamado de Rf. O Rf mede a distancia de migracao em centimetros
das substancia nas placas cromatograficas conforme mostrado na Figura 14.20.
O valor do Rf apresenta problemas de reprodutibilidade devido a varias
interferéncias como espessura da camada adsorvente, pureza do eluente e
temperatura externa. Se todos os fatores fossem rigorosamente mantidos iguais,
o que € particularmente dificil, o Rf seria uma constante reprodutivel.

Figura 14.20 — Parametros usados no calculo do Rf

Distdncia de migragéo da Substancia  Ds

Rf = Distdncia de migragdo do Eluente ~ De
Sentido de migragio do Eluente _
amostra
'*UC P Ds
= * i
i e -
De
0 7 10
Ds [
=——=—=0
R De 10

Fonte: arte dos autores

Um bom eluente deve mover a substancia, deixando o Rf entre 0,5 € 0,7.
O Rf sempre da uma ideia da forca de adsorcao da substancia na fase
estacionaria. Uma substancia com Rfigual a 0,1 indica uma forte adsorcao na
fase estacionaria. Um Rf igual a 1,0, valor que deve ser desconsiderado, indica
que a substancia se deslocou com a mesma velocidade do eluente, nao se
alcancando uma separacao.
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14.16 - CROMATOGRAFIA EM PAPEL

A cromatografia em papel aplica o método cromatografico em fibras de
celulose, sob a forma de papel de filtro especial de elevada pureza e uniformidade,
funcionando como suporte estacionario. A cromatografia em papel € uma
técnica de particdo que ocorre entre dois liquidos. Um liquido eluente atuando
como fase movel, e o outro liquido, a agua, como fase estacionaria.

A fase estacionaria contém agua retida sobre as fibras da celulose,
através de incontaveis ligacoes de hidrogénio. Essa agua, retida por pontes de
hidrogénio, € considerada a fase estacionaria e nao a fibra de celulose em si.
A molécula de celulose € um polimero natural de glicose, onde as unidades de
acucar se unem através de ligacoes do tipo beta-(1-4). A celulose € o substrato
onde a agua retida envolve a fibra numa verdadeira capa hidrica. Portanto,
a cromatografia em papel € considerada uma particao liquido-liquido.

Os componentes mais soluveis na fase estacionaria sao seletivamente
maisretidos, tendo uma movimentacao mais lenta, e os solutos menos soluveis,
uma movimentacao mais rapida. Prepara-se uma tira de papel, de dimensoes
pré-definidas, e aplica-se a substanciaa ser cromatografadano ponto de partida.
A cromatografia em papel € desenvolvida em camaras fechadas, com atmosfera
saturada pelos vapores do eluente utilizado.

No caso de nao haver compostos coloridos no cromatograma, a revelacao
é feita em cabines de luz ultravioleta (UV), ou usando um sistema de reveladores
quimicos. Os reveladores quimicos podem destruir a substancia, formando
um derivado com aspecto colorido. Terminada a cromatografia e revelado o
cromatograma, calcula-se o Rf, que € caracteristico de cada componente
da mistura.

Osvalores de Rf sao dependentes do eluente, da temperatura, daqualidade
do papel, e, em especial, da umidade do ar. Com esse conjunto de parametros
variaveis, que podem interferir na resolucao do cromatograma, a cromatografia
em papel tem baixa reprodutibilidade (Figura 14.21). A cromatografia em papel
€ bastante usada na separacao e na identificacao de compostos polares como
acucares, antibioticos hidrossoltuveis, aminoacidos, ions metalicos, pigmentos
e todo conjunto de metabdlitos secundarios dos vegetais.

Figura 14.21 - Molécula de celulose
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Fonte: arte dos autores
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Figura 14.22 - Fibras de celulose com capa hidrica
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Fonte: arte dos autores

Figura 14.23 - Cromatografia de particao em papel
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Fonte: arte dos autores
14.17 - CROMATOGRAFIA EM COLUNA.

A cromatografia em coluna utiliza tubos de varios tamanhos e diametros.
Algumas colunas possuem uma placa de vidro sinterizada em seu interior,
logo acima da torneira. Para as colunas que ndo possuem essa placade retencao,
utiliza-se um chumaco de algodao. Para realizar-se a cromatografia de uma
amostra, com cerca de 100 mg, utiliza-se uma coluna pequena com cerca de
50 cm de comprimento para 2,5 cm de didametro. Para uma amostra considerada
grande, com cerca de 10 g, faz-se uma coluna preparativa. As dimensoes de uma
coluna preparativa sao maiores, com cerca de 1 m de comprimento por 5Sa 7 cm
de diametro.

Varios textos consideram o tamanho da coluna um fator menos importante
para a realizacao de uma coluna cromatografica. De fato, em teoria, € possivel
utilizaruma coluna comprida e fina, ou uma coluna curta e com maior diametro,
utilizando aproximadamente a mesma quantidade de fase estacionaria, sem
afetar a sua capacidade de separacao (Figura 14.24).
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Figura 14.24 - A massadafase estacionaria determina a separacdo cromatografica
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Fonte: arte dos autores

14.17.1 - Fases estacionarias

As fases estacionarias e as fases moveis na cromatografia em coluna sao
asmesmas dacromatografiaem camada delgada. Aescolhado eluente é aparte
mais dificil e mais importante para a realizacdo de uma coluna eficiente.

Caso seja uma cromatografia preparativa, com grande quantidade de
amostra, da ordem de 10 g, utilizam-se eluentes na seguinte sequéncia geral
decrescente de polaridade dos solventes:

n-hexano < ciclohexano < tricloroetano < tolueno < diclorometano
< cloroformio < éter etilico < acetona < propanol < etanol
< metanol < acetonitrila < agua.

14.17.2 - Granulometria das fases estacionarias

O tamanho das particulas do adsorvente afeta o fluxo do eluente através
da coluna e interfere nele. Tanto a silica gel quanto a alumina estao disponiveis
em varias granulometrias, expressas através do valor da malha, também
conhecida por “mesh”. Quanto maior o valor da mesh, menor o tamanho da
particula. Uma silica gel com mesh 230 a 400 tem particulas menores do que
a silica gel de mesh 60. Tipicamente, uma silica gel de mesh 70-230 € indicada
para fazer colunas, utilizando somente a forca da gravidade para eluicao.

Asilica gel com particulas menores, entre mesh230 e 400 como adsorvente,
requer a utilizacao de um sistema de bombeamento para o empacotamento e
para a eluicao dessas colunas. Essas colunas sao conhecidas como colunas
rapidas ou colunas flash, pois recebem uma pressao externa para acelerar a
eluicao. Isso s6 acontece porque as particulas menores tém uma maior superficie
de contato e permitem maior eficiéncia na eluicao, mesmo em velocidades
maiores, com a vantagem de menor gasto de tempo, € menor volume de eluente.

A Alumina (Al203), como fase estacionaria, € ideal para substancias que
sao fracamente ou moderadamente polares, e para purificacao de aminas.
A alumina esta disponivel como tipos I, II ou IIl. Essa classificacao refere-se
ao volume de agua que impregna o 6xido de aluminio. A alumina tipo I tem a
menor quantidade de agua, e a do tipo IIl, a maior. Uma quantidade menor de
agua significaque ha um maior numero de sitios polares disponiveis na alumina,
e que compostos polares ficam mais retidos. A alumina tipo I ou IIl com mesh
150 é a mais utilizada.
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14.18 - PREPARA(}AO DA COLUNA.
14.18.1 - Quantidade de fase estacionaria a ser usada

Uma questao corriqueira coloca-se cada vez que se prepara uma coluna
cromatografica. Quanto de fase estacionaria, silica gel ou alumina, deve-se usar?
A resposta leva em consideracao geralmente dois fatores.

1° FATOR

Esta relacionado com a massa em gramas da amostra a ser separada.
A quantidade de adsorvente € sempre ajustada de forma aproximada.

2° FATOR

Refere-se ao grau de dificuldade da separacdao dos componentes da
amostra. Em geral, quanto mais dificil a separacao, maior a quantidade de
adsorvente que deve ser utilizada e, consequentemente, maior o tamanho da
coluna. O grau de dificuldade da separacao das substancias € determinado pela
escolha do eluente, com auxilio das plaquinhas de testes da cromatografia em
camada delgada (CCD) (Figura 14.25).

Figura 14.25 - Orientacao para escolha da quantidade de adsorvente
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Fonte: traduzido e adaptado pelos autores
14.18.2 - Empacotamento da coluna

Existem dois procedimentos classicos para empacotar uma coluna
cromatografica, ficando a critério de cada um escolher o de sua preferéncia.
Cadaumdos métodos tem suas vantagens e suas desvantagens. Os dois métodos
mais utilizados sao discutidos a seguir.

14.18.2.1 — Método de preparacao a seco

O empacotamento em coluna a seco € realizado em varias etapas.
No primeiro passo, coloca-se na coluna 10 mLde solvente, permitindo que alguns
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mililitros escorram pela torneira, para posicionar, com firmeza, o chumaco de
algodao. Em seguida, com a torneira fechada, preenche-se a coluna com solvente
até perto do topo.

No terceiro passo, coloca-se um funil no topo da coluna e adiciona-se
lentamente o adsorvente em po. A fase estacionaria imiscivel passa por dentro
do solvente e comeca a depositar-se no fundo da coluna em cima do algodao.
Deformaintermitente, abre-se a torneira para drenar o solvente e gradativamente
compactar a fase estacionaria, até atingir o topo da coluna. Durante o processo
de assentamento do adsorvente, recomenda-se dar batidas leves e delicadas na
coluna com um pedaco de borracha, o que pode auxiliar na compactacao do
adsorvente (Figura 14.26).

Figura 14.26 - Etapas do empacotamento cromatografico a seco
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O passo final é abrir a torneira e permitir que o solvente escorra até que
o menisco da fase moével atinja a superficie da silica (fase estacionaria), estando
a coluna pronta para o uso. O empacotamento da coluna a seco tem a vantagem
de minimizar ovolume de solvente utilizado e adesvantagem de ser um processo
mais demorado e trabalhoso.

14.18.2.2 — Método de preparacao em pasta

O empacotamento em pasta € o método mais utilizado na preparacao de
colunas cromatograficas. Primeiramente, escolhe-se uma coluna de tamanho
adequado, considerando-se amassa da amostra a ser cromatografada. Algumas
colunas, como mencionado anteriormente, tém uma placa de vidro sinterizada
para prevenir que a fase estacionaria se perca através da torneira. As colunas
que nao possuem essa barreira precisam de um chumaco de algodao.

Em um béquer de tamanho adequado, coloca-se uma quantidade de
adsorvente suficiente para preencher a coluna até perto do topo. Acrescenta-se
ao adsorvente, contido no béquer, um volume de solvente 1,5 vezes a capacidade
volumétrica da coluna. Mistura-se o conteido do béquer com auxilio de um bastao
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de vidro até formar uma pasta homogénea. Com a torneira aberta em fluxo de
gotejamento lento, adiciona-se a pasta a coluna com o auxilio de um funil.

O solvente, fluindo lentamente, permite que a fase estacionaria comece
a assentar-se sobre a placa sinterizada ou sobre o algodao, compactando-se
gradativamente. O controle da vazao da torneira, com fechamentos e aberturas
intermitentes, € essencial para uma boa compactacao. Durante o processo de
assentamento do adsorvente, recomenda-se dar batidas leves e delicadas na
coluna com um pedaco de borracha, o que pode auxiliar na compactacao,
contribuindo para expulsar eventuais bolhas de ar que podem se formar.

Uma vez acrescentada toda a pasta do adsorvente, abre-se a torneira e
drena-se o solvente até que o menisco da fase movel atinja a superficie da silica
(fase estacionaria), estando a coluna pronta para o uso. O empacotamento da
coluna em pasta tem a vantagem de ser rapida, e a desvantagem de ser um
processo que gasta um volume maior de solvente (Figura 14.26).

14.19 - ADICAO DA AMOSTRA

Apbés cumprir todas essas etapas, esta tudo pronto para adicionar
a amostra e realizar a cromatografia em coluna. Apés o empacotamento,
€ conveniente que se passe na coluna duas vezes o seu volume em eluente,
antes da introducao da amostra. Feito esse procedimento, abre-se a torneira e
deixa-se o eluente penetrar no adsorvente. Esse cuidado é decisivo, pois nao se
deve aplicar a amostra tendo um nivel de eluente acima da camada adsorvente,
uma vez que alargaria o ponto de aplicacao e comprometeria as separacoes das
substancias.

Figura 14.27 - Etapas de empacotamento cromatografico em pasta
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Fonte: arte dos autores

Em seguida, aplica-se a amostra, a qual pode ser liquida ou sélida. Se a
amostra for liquida, ela pode ser diretamente gotejada sobre a fase estacionaria
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com auxilio de uma pipeta de Pasteur. Deve-se cuidar sempre para nao criar
fissuras e buracos na superficie da fase estacionaria, onde se aplica a amostra.
A amostra deve ficar distribuida de maneira uniforme, no topo da coluna. Tendo
a amostra penetrado no adsorvente, o eluente € entao adicionado cuidadosa e
continuamente.

No caso de uma amostra sélida, recomenda-se, primeiramente, dissolver
a amostra em alguns mililitros de solvente e aplicar no topo da coluna com
auxilio de uma pipeta de Pasteur. Um procedimento alternativo € realizar a
adsorcao da amostra em uma pequena quantidade da fase estacionaria. Para
isso, em béquer de 50 mL, dissolve-se a amostra sélida em pequeno volume de
um solvente volatil, como cloroférmio. Em seguida, adiciona-se ao béquer uma
pequena quantidade de silica gel ou alumina. Com bastédo de vidro, agita-se
a amostra e a fase estacionaria e, por fim, em capela com secador de cabelo,
evapora-se o solvente volatil.

Aamostra estara adsorvida na silica gel ou alumina e podera ser adicionada
ao topo da coluna, com o auxilio de um funil com cone de escoamento longo.
Apos a aplicacao da amostra, introduzem-se pequenos volumes do eluente
escolhido, cerca de 2 a 3 mL, até toda a amostra penetrar na fase estacionaria.
Com cuidado, adiciona-se uma fina camada de areia limpa ou algodao para
prevenir o aparecimento de buracos na superficie do adsorvente.

Depois deste ultimo procedimento, pode-se completar a coluna com volume
maior de eluente. Em seguida, abre-se atorneira e comeca-se odesenvolvimento
do cromatograma, recolhendo separadamente as fracoes (Figura 14.26).

Figura 14.28 - Coleta de fracoes de pigmentos vegetais
) Eterde Petréleo

'I

: 4 * W L -

n
2

H— M [ 3 E [ 2 [+ [V o
=
o
o

_T'u -"ﬂ'. T o ot - .,I

I & r & 5 &

F 3 -FI | o«

Fonte: arte dos autores
14.20 - ELUIQAO POR CORTE COM PONTEIRA DIAMANTADA

Naeluicao com cortadorde ponteira diamantada, faz-se aretirada dafase
estacionaria da coluna por corte do cromatograma, com posterior extracao das
substancias dos fragmentos com solvente organico apropriado. Esse processo
€ muito util quando as substancias sao coloridas ou de facil visualizacdo no
campo da radiacao da luz UV (Figura 14.27).

Esse procedimento pode ser usado até mesmo para substancias incolores,
que podem ser demarcadas na coluna com auxilio de uma lampada portatil
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de luz UV. Com baixa luminosidade, muitas substancias mostram-se
intensamente fluorescentes, especialmente as cumarinas e outras substancias
que possuem grupos cromoforos em sua estrutura, (Figura 14.18).

A coluna de vidro pode facilmente ser cortada com auxilio do cortador de
vidro, com ponteira diamantada. Em seguida, de cada fragmento da coluna,
retira-se a silica impregnada da substancia, extraindo-se com solvente
apropriado (Figura 14.28). Apos a extracao das substancias de cada fragmento
dacoluna, os solventes extratores sao filtrados em funil analitico e papel de filtro
pregueado para remover a fase estacionaria. Os solventes, contendo as
substancias dissolvidas, sao recolhidos em frascos rotulados com tampa para
analise posterior do grau de pureza.

Figura 14.29 — Lampadas de luz UV portateis
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Figura 14.30 - Corte de coluna com cortador de diamante
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14.20.1 - Eluicao com coleta de pequenas fracoes

Nesse método, utiliza-se um ou mais eluentes para eluir as substancias
da coluna. Inicia-se escolhendo dezenas de pequenos frascos coletores
numerados, rigorosamente limpos e desengordurados, de capacidade individual
aproximada de 20 mL.

Os frascos numerados sao deixados ao lado da coluna, prontos para
receberem as fracoes coletadas. Antes de aplicar a amostra, € conveniente que
se passe na coluna duas vezes o seu volume em eluente. Em seguida, aplica-se
aamostra e ajusta-se ofluxo daeluicao paraum gotejamento lento e constante.

O fluxo nao deve ser nem muito lento nem muito rapido. Se o fluxo for
muito lento, ocorrera uma sobreposicao de areas de migracao das substancias,
prejudicando a separacao. Se a eluicao for muito rapida, o sistema nao
conseguira equilibrar-se, levando a formacado de migracoes estendidas em
formato de caudas, com diminuicao da resolucao (Figura 14.29).

Colunas grandes podem ser reguladas com um fluxo um pouco mais
rapido. O volume das fracoes, em cada frasco coletor, deve ser da ordem de
10 a 15 mL. Atingido esse volume, troca-se o frasco coletor (Figura 14.29).
A adicao de eluente ao topo da coluna € repetida constantemente durante todo
o processo, até a completa eluicao das substancias. Deve-se ter o cuidado de
nao deixar faltar eluente na coluna, sob pena de causar rachaduras na fase
estacionaria, colocando em risco todo o trabalho.

Recolhidas as fracdoes, comeca-se a analise de cada uma delas, por
cromatografia em plaquinhas de testes (CCD). As plaquinhas que indicarem
substancias semelhantes permitem um agrupamento dos frascos, diminuindo
significativamente o numero de fracoes restantes. Em seguida, com auxilio de
um secador de cabelos, evapora-se o solvente, deixando precipitados sélidos nos
frascos coletores restantes.

As substancias identificadas como puras sdao encaminhadas para a
realizacao das analises espectroscopicas tradicionais, como a Ressonancia
Magnética Nuclear Protonica (RMN!H), Espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN!3C), Distortionless Enhancement by Polarization Transfer (DEPT),
Espectroscopiade Massa (MS) eInfravermelho (IR). As fracées que ainda estiverem
impuras devem ser submetidas a mais processos cromatograficos, até atingirem
a condicao de substancias puras.
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Figura 14.31 - Eluicao de coluna preparativa com coleta de fracoes
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Fonte: arte dos autores

Para esvaziar a coluna e remover a fase estacionaria, deve-se seca-la por
alguns dias em estufa a 37 °C. Depois, remove-se a coluna e, com auxilio de
um bastao de vidro e um arame rigido com a ponta em gancho, consegue-se
facilmente a remocao da fase estacionaria. A fase estacionaria deve ser
devidamente identificada e encaminhada para recuperacao posterior. Deve-se
ter o cuidado de nao misturar fases estacionarias diferentes, sob pena de
inviabilizar a recuperacao.

O solvente excedente, caso houver, deve ser coletado e devidamente
descartado em tambores para serem recuperados posteriormente.

Nota-“Adiscussao e a utilizacdo dos modernos equipamentos
como a cromatografia gasosa (CG), cromatografia gasosa com
espectrometria de massa acoplada (CG-EM), cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE), cromatografia liquido de ultra eficiencia
(CLUE), cromatografia em disco rotativo “Chromatotron”, nao
abordados neste texto, sdo temas de cursos especificos em
programas de mestrado e doutorado”.

14.21 - TAREFAS PRATICAS

» » Elabore um relatorio detalhado das atividades experimentais
realizadas, conforme orientacoes descritas no capitulo III.

Produtos quimicos
— Acetato de etila

— Acido acético
— Acido acético a 5%
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— Acido acetil salicilico

— Acido cloridrico conc. (HCI)

— Alaranjado de metila

— Alumina de 150 mesh para coluna

— Azul de metileno

— Carvona

— Cineol

— Cloroférmio

— Diclorometano

— Etanol absoluto

— Eter de petréleo

— Iodo molecular (I2)

— Limoneno

— Limoneno

— Oleo de hortela

— Paracetamol

— p-Toluidina

— Silica gel de 60 mesh para placa

— Silica gel de 70-230 mesh para coluna

— Silica gel de 70-230 mesh para coluna com fluorceina
— Solucao aquosa de acido acético a 5%

— Solucao etanolica de alaranjado de metila
— Solucao etanolica de azul de metileno

— Solucao tampao de fosfato de sodio, pH 7,2
— beta-Naftol

Materiais

— Areia lavada e seca

— Balanca analitica (uso coletivo)
— Bastao de vidro

— Béquer de 100 mL

— Béquer de 50 mL

— Borracha de silicone

— Cabine de luz UV (uso coletivo)
— Capilares

— Cenoura ralada

— Colunas cromatograficas de 20 cm x 2,5 cm
— Cuba cromatografica

— Cuba de iodo (uso coletivo)

— Erlenmeyer

— Folhas de espinafre

— Frasco lavador

— Funil analitico

— Laminas de vidro

— Mini colunas

— Mufas e agarradores

— Papel de filtro

— Papel indicador universal

— Papel toalha
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— Plaquinhas de testes
— Secador de cabelos
— Tesoura

— Tubos capilares

— Vidro de relogio

Nota: a eventual falta de algum reagente ou material
deve ser suprida na hora pela equipe de apoio.

ATIVIDADE 1 - Preparacao de placas cromatograficas.

Prepare duas plaquinhas de testes para a cromatografia em camada
delgada, a partir de laminas de vidro de microscopio, com dimensoes 2,5x 10 cm.
Agite com um bastao de vidro uma suspensao de silica gel de 60 mesh em
cloroférmio, num béquer de 100 mL. Como foi explicado anteriormente, quando
a pasta atingir uma consisténcia homogénea, mergulhe na vertical as duas
plaquinhas juntas, face a face. Espere uns 5 segundos e retire as plaquinhas
na vertical, separe-as com cuidado e coloque-as para secar em capela a 37 °C.

ATIVIDADE 2 - Separacao dos componentes de uma mistura.

Prepare, separadamente, um extrato alcodlico concentrado de cenoura
ralada e de folhas verdes trituradas de uma planta, como espinafre ou outro
vegetal. Com auxilio de um capilar, aplique duas manchas separadas a 1 cm
acima da base da plaquinha. Coloque a plaquinha em cuba cromatografica,
contendo a mistura dos eluentes acetato de etila e éter de petroleo na proporcao
de 2 : 3. O nivel do eluente deve ficar abaixo dos pontos aplicados na plaquinha.

Quando o eluente atingir cercade 1 cm do topo, retire a plaquinha dacuba
e seque-a. O beta-caroteno, que tem menos afinidade pela silica, migra mais
rapido, e aparece quase no topo da plaquinha, com uma coloracao amarela.
A clorofila alfa, aparece com uma coloracao verde oliva e a clorofila beta aparece
com uma coloracao azulada. Determine os Rf’s dessas substancias, conforme
explicado no texto anteriormente.

ATIVIDADE 3 - Influéncia do solvente sobre o valor do Rf.

Em balanca analitica, pese respectivamente 50 mg de beta-naftole 50 mg
de p-toluidina e prepare duas solucoes com 2 mLde diclorometanoem 2 béquer
de 50 mL. Com auxilio de capilares, aplique as duas substancias separadas em
3 plaquinhas com dimensoes de 2,5 x 10 cm, com silica gel de 60 mesh. Coloque
a migrar a 1® plaquinha, com as duas substancias aplicadas em 10 mL de
diclorometano puro. Quando o eluente chegar a cerca de 1 cm do topo, retire a
plaquinha e seque-a. Revele a plaquinha em cuba de iodo e calcule o Rf do
beta-naftol e da p-toluidina.

Faca o mesmo com a 2% plaquinha, preparada com as duas substancias
aplicadas, utilizando 10 mL de eluente diclorometano com 20% de acetato de
etila. Quando o eluente chegar a cerca de 1 cm do topo, retire a plaquinha e
seque-a. Revele a plaquinha em cuba de iodo e calcule o Rf do beta-naftol e da
p-toluidina.

Faca o mesmo com a 3? plaquinha, preparada com as duas substancias
aplicadas, utilizando 10 mL de eluente diclorometano com 40% de acetato
de etila. Quando o eluente chegar a cerca de 1 cm do topo, retire a plaquinha
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e seque-a. Revele a plaquinha em cuba de iodo e calcule o Rf do beta-naftol e
da p-toluidina.

ATIVIDADE 4 - Cromatografia em coluna

Prepare, separadamente, duas colunas, uma de alumina e outra de silica,
com dimensoes de 2,5 cm de diametro e 20 cm de comprimento. Suspenda,
respectivamente, 5 g de alumina de 150 mesh e 5 g de silica gel de 70-230 mesh
em 2 Erlenmeyer de 100 mL, em cloroférmio, até obter uma pasta fluida e
homogénea isenta de bolhas de ar, agitando com bastoes de vidro.

Encha a terca parte das duas minicolunas com cloroférmio e derrame a
pasta homogénea de alumina e de silica gel com auxilio de 2 funis. Com uma
borracha de silicone, golpeie com batidas leves as duas colunas para que a
alumina e a silica gel sedimentem-se de forma homogénea. Controle o nivel do
cloroférmio abrindo, ocasionalmente, as torneiras. Terminadas as duas colunas,
o cloroformio deve estar a 1 cm acima do nivel da alumina e da silica gel
compactadas.

ATIVIDADE 5 - Separacao cromatografica

Aplique, sobre o topo de cada minicoluna, 1 mL de uma misturade solucao
etandlica de alaranjado de metila e azul de metileno. Abra as torneiras e deixe
penetrar a amostra na fase estacionaria. Depois que a amostra penetrou na fase
estacionaria, feche a torneira de cada coluna. Com cuidado, para nao causar
agitacao nas colunas, escorra pela parede interna da coluna etanol absoluto,
que servira como eluente. Em seguida, abra as torneiras e escoe o eluente das
duas colunas.

Coluna de alumina

Na coluna de alumina, sai primeiro o azul de metileno. Para remover da
colunao alaranjado de metila, utilize, primeiramente, agua e, em seguida, solucao
aquosa de acido acético a 5%.

Coluna de silica gel

Na coluna de silica gel, sai primeiro o alaranjado de metila. Para remover
da coluna o azul de metileno, utilize, primeiramente, agua e, em seguida, solucao
aquosa de acido acético a 5%.

A alumina tem caracteristicas basicas e, por isso, faz um adsorbato
forte com substancias de caracteristicas acidas. Por sua vez, a silica gel de
caracteristicas acidas faz um adsorbato forte com substancias basicas.

o0
N
CH3 CHs_
CHy— 38 o N N N=N SO3H
N CIS_ CH; CHy~ ’
CH

Azul de metileno (Basico) (Acido)

ATIVIDADE 6 — Analise do 6leo de hortela

Em cromatografia de camada delgada de silica gel, com indicador de
fluorceina, placa de dimensoes de 5 x 10 cm, identifique os componentes do
6leo de hortela, utilizando os padroes de carvona, cineol e limoneno. Dissolva
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S gotas do odleo de hortela em 2 mL de diclorometano e aplique com capilar a
1 cm da base da placa em posicao central.

Aplique ao lado os padroes (-) carvona, (-) limoneno e cineol (eucaliptol).

Coloque a cromatoplaca em cuba e faca a eluicao com acetato de etila, etanol
e acido acético nas proporcoes de 25:1:1. Quando o eluente chegar a cerca de
1 cm do topo, retire a placa e seque-a. Revele a cromatoplaca em cabine de luz
UV, com comprimento de onda curto 254 nm. Calcule os Rf's e identifique as
substancias que compoem o 6leo de hortela, comparando-as com os padroes

utilizados.

14.22 - EXERCICIOS COMPLEMENTARES

01 — Explique o comportamento dos Rf’s frente ao acréscimo crescente

de acetato de etila na “atividade 3”.

02 — Explique o comportamento do azul de metileno e do alaranjado de

metila nas colunas de silica gel e alumina na “atividade 5”.

({2

03 — As substancias “a” e “b” estao contaminadas com uma série de

impurezas apolares. Foram feitas 6 plaquinhas de cromatografia em
camada delgada (CCD). Os cromatogramas, mostrados abaixo, foram
obtidos usando-se diferentes proporcoes de n-hexano e acetato de
etila como eluentes.

Figura 14.32 - Placas crotomatograficas em camada delgada
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Fonte: arte dos autores
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a) Observando os 6 cromatogramas, determine qual dos 2 eluentes
esta sendo aumentado gradativamente em concentracao.

b) Qual das substancias “a” e “b” € mais polar? Explique.

c) Qual o cromatograma que mostra a melhor proporcao entre os
eluentes? Explique.

d) Por que a substancia “a” migra mais devagar? Explique.

e) O 5° cromatograma, da esquerda para a direita, mostra a maior
separacao entre “a” e “b”. Pode-se considerar este o melhor
cromatograma e o melhor sistema de eluentes? Explique.

f) Suponha que a distancia entre o ponto de aplicacao e a altura até
onde chegou o sistema eluente seja de 10 cm. Determine o Rf para
as substancias “a”’e“b”, quando tiverem uma distancia de migracao,
respectivamente, de S e 7 cm.

g) Se tivéssemos usado somente n-hexano como eluente, qual das
substancias “a” e “b” teria a maior probabilidade de afastar-se um
pouco do ponto de aplicacao? Explique.



04 —

05 -

06 —

07 -

08 -

Dois sistemas de eluentes foram encontrados para separar os
compostos “X” e “Y” por cromatografia em coluna. A substancia “X”
separou muito bem no sistema, 10 partes de n-hexano para 1 parte
de acetato de etila, e a substancia “Y” separou bem no sistema,
10 partes de n-hexano para 4 partes de acetato de etila.

a) Qual substancia € mais polar, “X” ou “Y”? Explique.
b) Qual das duas substancias faz a interacdo mais forte com a fase
estacionaria?

Foi aplicada uma mistura de 2 compostos em uma coluna.
Um composto tem caracteristicas bem apolares e o outro caracteristicas
bem polares. Apos utilizacao de n-hexano como eluente, somente
uma substancia chegou a ser coletada na saida da coluna.

a) O que aconteceu com a outra substancia?
b) Qual a caracteristica da substancia que saiu da coluna?
c) O que pode ser feito para remover a substancia retida na coluna?

Os isdmeros o-p-nitrofendis podem ser separados facilmente em
coluna de silica gel. Os isomeros orto e para sao separados usando
como fase movel uma mistura de n-hexano e acetato de etila,
em proporc¢oes diferentes. O isdmero orto sai na proporcao 95:5
e 0 isomero para na proporcao 90:10. Considerando-se essas
informacoes, responda:

a — Qual dos isomeros faz o adsorbato mais forte com a silica?

b — Explique qual dos isomeros tem a molécula mais polar.

¢ — Qual dos isomeros tem o maior valor de Rf em uma placa de
silica gel?

e — Qual dos isomeros do nitrofenol apresenta ligacoes de hidrogénio
intermoleculares?

f — Qual dos isomeros pode ser purificado por arraste a vapor?

Para separar uma mistura de naftaleno e beta-naftol, através de
cromatografia de coluna, as amostras sao dissolvidas em éter de
petroleo, introduzidas em uma coluna de alumina e, entdo, eluidas
com éter de petroleo.

a) Qual dos compostos € eluido primeiro, e por qué?

b) Durante a cromatografia, as amostras sdo analisadas, de maneira
periddica, através de cromatografia em camada delgada (CCD)
de silica gel, usando n-hexano como a fase moével. As primeiras
plaquinhas de monitoramento revelam uma s6 mancha, com Rf
igual a 0.6. Apos o primeiro composto ser eluido por completo,
outra mancha, que representa o outro composto da mistura,
€ observada na placa de CCD, usando as mesmas condicoes.
Pergunta-se: o Rf do segundo composto € maior ou menor do que
0.6? Explique e justifique a resposta.

Qual é a base (principio) do processo cromatografico?

09 - Quais sao as fases moveis e estacionarias na cromatografia em papel?

10 -
11 -

De quais fatores depende o valor de Rf de um composto?
Dé os principais usos bioquimicos da cromatografia.
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12 — Suspeita-se que os medicamentos “B” e “C” sejam falsificados. Sendo
a aplicacao “A” o medicamento padrao, e utilizando-se apenas o
cromatograma mostrado abaixo, pode-se concluir:

a) € possivel confirmar-se a suspeita inicial?

b) qual dos medicamentos suspeitos € o mais falsificado?

c) qual dos medicamentos falsificados tem a substancia mais apolar?

d) determine os Rf’s das substancias presentes no medicamento padrao.

e) determine os Rf’s das substancias presentes nos medicamentos
falsificados.

Figura 14.33 - Cromatograma com padrao e medicamentos B e C
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Fonte: arte dos autores

13 — Um aluno usou cromatografia em papel para investigar as cores em
diferentes tintas. Abaixo, esta representada a cuba que o aluno
usou. O aluno cometeu um grande erro no desenvolvimento do
cromatograma. Identifique o erro e descreva o problema que esse
erro causara.

Figura 14.34 — Cromatografia em papel
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