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APRESENTACAO

A quimica é a area da ciéncia que estuda as propriedades e transformacdes da
matéria. Nas universidades essa disciplina é muito Gtil para ajudar os discentes
a adquirirem discernimento para compreender os problemas da sociedade. A
quimica organica por sua vez € uma das éareas utilizadas da quimica para
converter a visdo popular em novos impulsos, a qual estuda os processos
reacionais envolvendo moléculas organicas e analise das informacdes que cada
uma destas moléculas carrega. A monitoria por sua vez, busca auxiliar os
discentes das universidades que possuem dificuldades nestas e em outras areas
de ensino. Este trabalho, tem como objetivo a divulgacdo do relato de
experiéncia do monitor bolsistas durante o vigor de suas atividades na monitoria
(2018-1), e a confeccao de uma apostila contendo praticas de quimica organica

para auxiliar os docentes nas praticas laboratoriais.



INDICE

PRATICA Pagina
1 | Teste de solubilidade 6
2 | Reacdes de formacéo de cristais 10
3 | Reacdes de acido-base quimicamente ativa 12
4 | Classificacdo de compostos organicos através de reacfes 17
quimicas
5 | Reacbes de substituicdo nucleofilica de primeira e segunda 22
ordem
6 | Reacdes de eliminacdo de primeira e segunda ordem 26
7 | Reacdes de esterificacao 30
8 | Cromatografia em coluna 32
9 | Sintese do AAS 35
10 | Atividade enzimética da amilase salivar 38
ANEXO 1: Modelo relatorio 42




1. TESTE DE SOLUBILIDADE

1.1. Introducéo

Um importante parametro utilizado para a caracterizacdo quimica é a
solubilidade de compostos organicos. Através da mesma, € permitido prever a
presenca ou auséncia de grupos funcionais e reatividade em alguns casos. Os
testes de solubilidade permitem em uma primeira analise classificar o composto
em substancia acida, basica ou neutra. S&o realizados em agua, solucdo de
hidroxido de sodio, solucéo de bicarbonato de sodio, acido cloridrico diluido, éter
e &cido sulfarico concentrado. A solubilidade dos compostos organicos podem
ser divididas em duas categorias principais: a solubilidade decorrente da simples
miscibilidade e, a solubilidade resultante de uma rea¢édo quimica (reacéo acido-
base), a qual estdo inter-relacionadas. A primeira € para determinar os solventes
apropriados para: recristalizacdo, analises espectrais e reacfes quimicas. Ja a
segunda é usada para identificar os grupos funcionais. Em geral, compostos com
grupos polares e de baixa massa molecular terdo solubilidade em agua. A
presenca de grupos acidos carboxilicos, por exemplo resultard em solubilizacao
em meio béasico devido a reacdo de formacgéo de um sal (carboxilato de sédio).
Por outro lado, compostos com grupos basicos (aminas, por exemplo) terdo
reacdo em meio acido gerando um sal de amoénio. Os testes de solubilidade

estdo descritos pelo Esquema 1 e a classificacao € apresentado na Tabela 1. 3.

Seguranca: O &cido cloridrico e o hidréxido de sodio séo corrosivos. O acido
sulfarico e o acido fosférico concentrado provocam queimaduras quando em

contato com a pele.

1.2. Objetivo

Determinacéo da solubilidade de algumas amostras liquidas e solidas (A, B,
C, D e E) para identificagéo do tipo de grupo funcional que as mesmas devem
conter e consequentemente determinar qual sera o grupo pertencente para cada

amostra.

1.3. Parte Experimental



3.1. Testar a solubilidade das amostras A, B, C, D e E seguindo o roteiro
apresentado no Esquema 1, ou seja, realizar o primeiro teste com 4gua, caso a
substancia seja sollvel em agua, testar com éter etilico, caso seja insolivel em
agua, testar com hidroxido de sédio 5% e assim por diante. Realizar os mesmos

testes com as amostras B, C, D e E, separadamente.

3.2. Inicialmente adicionar 2,0 mL do solvente em um tubo de ensaio. No caso

dos acidos adicionar apenas 1 mL (reducéo de residuos).

3.3. Adicionar algumas gotas do liquido (ou alguns cristais do solido)
desconhecido, diretamente no solvente. (Atencdo né&o adicionar grande

quantidade de amostra porque a andlise visual podera ser comprometida).

3.4. Agitar cuidadosamente durante alguns minutos, acompanhando

visualmente o comportamento do sistema.

3.5. Se houver dissolucédo completa da amostra, 0 composto sera considerado

solUvel no solvente de teste.

3.6. Se a amostra dissolver em agua, o pH devera ser medido com papel

indicador.
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Esquema 1: Classificagdo dos compostos organicos pela Solubilidade.

Observacoes

1. O &cido sulftrico concentrado pode provocar uma mudanca de coloracao,

indicando um teste positivo de solubilidade.

2. Solidos desconhecidos que ndo dissolvem nos solventes citados acima

podem ser substancias inorgéanicas.

3.Ao realizar a escrita do relatéorio , indiguem quais compostos abaixo
correspondem as amostras A, B, C, D e E com base na Tabela 1 e nos resultados
de solubilidade obtidos experimentalmente. JUSTIFIQUE SUAS RESPOSTAS.

0 0 OH OH
CH30NH2 OC\/ “c cHoC H ¢
OH OCH,CHs CH,—CH,

p_meilcl;?gilclili?-uz ](ou p- Acido benzéico Antraceno Acetato de Etila  Etanodiol (etileno glicol)

OBS: Alguns destes compostos podem ser alterados antes da aula pratica

devido a disponibilidade no almoxarifado.



1.4. Topicos a serem abordados nos relatorios
1. Definigéo de solubilidade e miscibilidade.

2. Por que determinados compostos organicos sao sollveis em solucdes
acidas e outros sao soluveis em solugcdes basicas? Esta dissolucéo € devido a

solubilidade ou miscibilidade?

3. Por que determinados compostos organicos sao solluveis em agua e éter
etilico? Esta dissolucao é devido a solubilidade ou miscibilidade?

4. Indique a reacdo que esta ocorrendo, quando for o caso.

Tabela 1. Compostos organicos relacionados as classes de solubilidade.

S: |Sais de acidos organicos, hidrocloretos de aminas, aminoacidos, compostos polifuncionais (car-
boidratos, polidlcoois, acidos, etc.).

Sa | Acidos monocarboxilicos, com cinco atomos de Carbono ou menos, acidos arenossulfonicos.

Ss | Aminas monofuncionais com seis &tomos de carbono ou menos.

Alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, nitrilas e amidas monofuncionais com cinco atomos de car-
S1_ |bono ou menos.

A; | Acidos organicos fortes: acidos carboxilicos, fendis com grupos eletrofilicos em posigoes orto e
para, B-dicetonas.

A; | Acidos orgéanicos fracos: fendis, endis, oximas, imidas, sulfonamidas, tiofendis com mais de cin-
co atomos de carbono, B-dicetonas, compostos nitro com hidrogénio em «, sulfonamidas.

B Aminas aromaticas com oito ou mais carbonos, anilinas e alguns oxiéteres.

MN | Diversos compostos neutros de nitrogénio ou enxofre Contendo mais de cinco atomos de carbo-
no.

N; | Alcoois, aldeidos, metil cetonas, cetonas ciclicas e ésteres contendo somente um grupo funcio-
nal; éteres com menos de oito tomos de carbono; epdxidos.

N2 | Alcenos, alcinos, éteres, alguns compostos aromaticos (com grupos ativantes) e cetonas (além
das citadas em N;).

| Hidrocarbonetos saturados, alcanos halogenados, haletos de arila, éteres diarilicos, compostos
aromaticos desativados.

Obs.: Os haletos e anidridos de acido nao foram incluidos devido a alta reatividade.

1.5 Referéncias Bibliogréficas

1. VOGEL, A. I. Quimica organica: analise organica qualitativa. 3 ed. Rio de
Janeiro, Ao Livro Técnico, S.A. 1981, v. 3.

2. Solomons, T.W., Fryhle, C. B. Organic Chemistry, 8 ed. (2004).

3. Vogel, A., Vogel's Textbook of Practical Organic Chemistry, 4a Edicao,
Editora Longman Scientific & Technical, New York, 1987.



2. REACOES DE FORMACAO DE CRISTAIS

2.1 Introducéao

A primeira constatacdo de que a forma externa simétrica dos cristais poderia
ser consequéncia do arranjo da matéria no interior dos cristais se deve ao
dinamarqués Niels Stensen (latinizado Steno, 1638-1686) que percebeu a
constancia dos angulos entre faces equivalentes em cristais de uma mesma
substancia. No século XVIII, René Hauy (1743-1822) prop0s que 0s cristais
pudessem ser compostos por particulas mindsculas organizadas de maneira
regular, sendo as faces simétricas dos cristais expressfes macroscopicas deste
arranjo ordenado. Entretanto, apenas no inicio do século XX foi possivel
confirmar esta hipétese com os experimentos de difracdo de raios X em cristais,
realizados por Max von Laue, em 1914, e posteriormente por William Henry
Bragg e William Lawrence Bragg, respectivamente pai e filho, em 1915. A quase
totalidade dos solidos naturais e artificiais se encontram no estado cristalino,
mas, a nucleacdo e o crescimento cristalino ndo fazem parte de nossa
observacao cotidiana. Nao obstante, cristais macroscoépicos idiomaorficos podem
ser produzidos em laboratério através de experimentos simples (e.g. Wood,
1972), pela evaporacdo a temperatura ambiente de solugbes aquosas

supersaturadas.

2.2 Objetivo

A exploragédo dos processos cristalinos, bem como o processo de cristalizagéo
em aplicacdes didaticas

2.3 Parte Experimental

Para realizacdo deste experimento, utilizou-se 0s seguintes materiais e
reagentes: béqueres de vidro (250 ml), bastao de vidro, gaze, elastico, palitos de
madeira, balanga de precisédo, termémetros e agitador magnético. Os compostos

utilizados e suas respectivas solubilidades a 20 °C estao relacionados na Tabela
1.

As solucdes seram preparadas por dissolu¢cdo em 100 ml de agua destilada a
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temperatura ambiente, com 10 % em peso de excesso soluto além da saturacao;
0 excesso de soluto é utilizado para supersaturar a solu¢éo e evitar que haja
perda da semente de cristalizacdo no momento em que esta € inserida na
solucéo. Cobrir com gaze a solucado para evitar a queda de particulas externas
na solucdo. Deve-se ressaltar que os compostos usados nos experimentos sao
de baixo custo e tém aplicacbes diversas em nossa vida cotidiana, seja na
farmacologia, culindria ou em industrias de transformacédo. Na primeira fase dos
experimentos ira obter-sesementes de cristalizacdo, que sdo pequenos cristais
gue posteriormente serdo imersos em solucdo para crescimento e obtencao dos
cristais macroscopicos. Reservar as semente obtidas a partir de solugédo
supersaturada em repouso em recipiente aberto de vidro, com grande superficie
livre para evaporacao (20 x 30 cm). Por fim, imergir as sementes em solucdes
supersaturadas para observacao do crescimento cristalino, presas por linha com
um noé corredico e suspensas na solug¢do por um palito de madeira atravessado
na abertura do béquer. As medidas das taxas de crescimento cristalino e de
evaporacao deveram ser efetuadas em intervalos de 48 horas, durante duas

semanas..
2.4 Topicos a serem abordados nos relatorios

iDefinicdo de nucleagéo e quais fatores podem influénciar no tamanho dos

cristais.
ii. Qual importancia da filtrgem no processo experimental.
iii. Qual a aplicacao indrustrial para os processos de cristalizag&o.
2.5 Referéncias Bibliograficas

https://www.ige.unicamp.br/terraedidatica/vl0 2/PDF10-2/Tdv10-101-
2.pdf
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3. REACOES DE ACIDO-BASE QUIMICAMENTE ATIVA

3.1 Introducéo

A extracdo, ou separacao liquido-liquido, consiste transferéncia de um soluto
solubilizado em um solvente para outro solvente O soluto é extraido de um
solvente para outro, porque este € mais soluvel no segundo solvente do que no
primeiro. Os dois solventesndo podem se misturar (misciveis), e devem formam
duas fases ou camadas separadas, para que esse procedimento funcione. Os
solventes, imisciveis em agua, mais utilizados séo: éter etilico, hexano, éter de
petréleo e diclorometano. Por exemplo, a cafeina, um produto natural, pode ser
extraida de uma solu¢do aquosa agitando-a sucessivamente com varias porcdes

de diclorometano.

A = O solvente 1 contém uma mistura de moléculas (brancas e pretas).
Deseja-se separar as moléculas brancas por extracdo. Um segundo solvente
(sombreado), que é imiscivel com o primeiro e menos denso, é adicionado e

ambos séo agitados dentro do funil.

B = Apés a separacao das fases, a maioria das moléculas brancas, mas nem
todas, foram extraidas para o novo solvente, indicando a necessidade de uma

nova extracao.

C = Com a separacgdo das duas camadas, as moléculas brancas e pretas,
foram parcialmente separadas. A maioria das extragbes consiste de uma fase
aguosa e uma fase organica. Para extrair uma substancia de uma fase aquosa,
deve ser usado um solvente organico e imiscivel com agua. O solvente que tém
uma densidade menor do que a da agua (1,00 g/mL) constituira a camada
superior na separacao, quando forem misturados com a agua. A seguir estao

apresentados alguns solventes e suas respectivas densidades.
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Tabela 1. Dendidades de alguns solventes utilizados pra separacao liquido-

liquido.
Solvente Densidade (g/mL)
Eter Etilico 0,71
Tolueno 0,87
Agua 1,00
Diclorometano (cloreto de metileno) 1,33
Cloroférmio 1,48

Métodos de Separacao Liquido-Liquido As extracdes podem ser agrupadas
em 3 categorias: = A primeira categoria: envolve extragao ou "lavagem" numa
mistura organica com agua. As lavagens com agua sao utilizadas para remover
materiais altamente polares como sais organicos, acidos ou bases fortes. Muitos
compostos organicos contendo menos que cinco carbonos sao sollveis em
agua. = A segunda categoria: é feita com uma solucdo &cida diluida (4cido
cloridrico 5%). As extragdes acidas pretendem remover compostos basicos, em
particular, aminas organicas. A base é convertida em seu correspondente cétion
e fica acompanhada do anion do acido usado na extracéo (Formacao de um sal).
Os sais de bases organicas sao soluveis em solucdo aquosa, e sao extraidos da
fase organica. = A terceira categoria € a extracdo com uma solucédo basica
diluida (hidréxido de sédio 5%). Nas extracdes basicas, compostos acidos sao
convertidas em seus respectivos anions (Formacao de um sal). O sal é solavel

na fase aquosa, sendo extraido da fase organica pela solucao béasica.

Para agitacdo do funil de separacéo, inicialmente, deve-se apoiar o funil de
separacdo em um anel metalico preso em um suporte metalico e verificar a
auséncia de vazamentos na tampa e torneira do funil. Em seguida, fechar a
torneira do funil antes de adicionar a solugdo a ser extraida e o solvente de
extracdo. Tampar o funil de separacdo e agitar delicadamente segurando a
tampa firmemente com uma das maos e a outra proxima a torneira, pois os dois
solventes imisciveis fazem pressdo quando misturados. Esta pressdo pode
forcar a tampa para fora do funil de separacéo. O funil de separacao deve ser

segurado com as duas maos.

A pressao do funil deve ser liberada segurando-o de cabeca para baixo e

abrindo vagarosamente a torneira. Geralmente o ruido dos vapores que sai pela
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abertura pode ser ouvido. Deve-se continuar a agitar e abrir a torneira até que o
ruido n&o seja mais ouvido. O funil & entdo colocado no anel metélico e a tampa
é removida imediatamente. Apds a separacao de fases, deve-se abrir a torneira

e drenar a maior parte da camada inferior.

Por fim, fechar a torneira quando a interface entre as fases superior e inferior
j& comece a entrar na torneira e, realizar o recolhimento da camada superior

remanescente

3.2 Objetivo

Separar 0os componentes de uma mistura de trés compostos organicos

através da extracao com solventes quimicamente ativos.

3.3 Parte Experimental

Pesar 1 g de acido benzodico, 1 g de p-toluidina e 1 g de naftaleno em um
béquer de 150 mL e adicionar 30 mL de cloroférmio ao mesmo e agitar até a
completa solubilizacdo. Esta solucéo vai se chamar fase organica. Em seguida,
transferir a mistura para o funil de separacdo e adicionar 15 mL da solucao
bésica (NaOH 5%).

Agitar a mistura por aproximadamente 30 segundo e esperar a completa
separacao de fases. Coletar a fase organica num erlenmeyer de 125 mL e
recolher a fase aquosa para o Béquer A (Béquer de 150mL). Retornar a fase
organica para o funil de separacao. Adicionar mais 15 mL de solugdo NaOH 5%
ao funil de separacéo, agitar, coletar a fase organica num erlenmeyer de 125 mL
e recolher fase aquosa para o Béquer A. Retornar a fase organica para o funil de

separacao.

Adicionar 15 mL de agua ao funil de separacao, agitar, coletar a fase organica
num erlenmeyer de 125 mL e recolher a fase aquosa para o Béquer A. Retornar
a fase organica para o funil de separacdo. Adicionar 15 ml da solugéo acida (HCI
5%). Agitar a mistura por aproximadamente 30 segundo e esperar a completa
separacdo de fases. Coletar a fase organica num erlenmeyer de 125 mL e

recolher a fase aquosa para o Béquer B (Béquer de 150mL). Retornar a fase

14



organica para o funil de separacdo. Adicionar mais 15 mL de solucdo HCI 5%
ao funil de separacéo, agitar, coletar a fase organica num erlenmeyer de 125 mL
e recolher fase aquosa para o Béquer B. Retornar a fase organica para o funil de
separacao. Adicionar 15 mL de agua ao funil de separacéao, agitar, coletar a fase

organica num erlenmeyer de 125 mL e recolher a fase aquosa para o Béquer B.

Adicionar cerca de 3 g de cloreto de calcio ao erlenmeyer e agitar
ocasionalmente por 15 minutos. Realizar uma filtragem simples do contetdo do
erlenmeyer para um béquer previamente pesado e identificado (Béquer C). Este
procedimento retira o agente secante por filtracdo. Deixar o béquer C na capela
até a completa evaporacgao do cloroférmio. Pesar o béquer C seco e determinar
a porcentagem do composto organico recuperado. Qual composto foi

recuperado no béquer C?

Recuperar o composto do béquer A pela mudanca do meio, de basico para
acido, ou seja, adicione HCl 15% até que ndo se observe um aumento no
precipitado (pH &cido) . Filtrar o contetdo do béquer A em um Funil de Buchner
(Filtracao a Vacuo) contendo um papel filtro previamente pesado. Qual composto

ficou retido no papel filtro e esta sendo recuperado?

Esperar o papel filtro com o residuo do béquer A secar por uma semana.
Pesar este papel filtro e calcular a porcentagem do composto organico

recuperado.

Recuperar o composto do béquer B pela mudanca do meio, de &cido para
basico, ou seja, adicione NaOH 15% até que ndo se observe um aumento no
precipitado (pH basico). Filtrar o contetdo do béquer B em um Funil de Buchner
(Filtracao a Vacuo) contendo um papel filtro previamente pesado. Qual composto

ficou retido no papel filtro e esta sendo recuperado?
Esperar o papel filtro com o residuo do béquer B secar por uma semana.

Pesar este papel filtro e calcular a porcentagem do composto organico

recuperado.
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Composto Extraido | Composto Extraido | Composto Extraido
A B C

Composto
Massa do béquer ou papel filtro vazio
Massa do béquer ou papel filtro
contendo o composto seco
Rendimento (%)

3.4 Topicos a serem abordados nos relatorios

1 - Mostre as reagOes que estdo envolvidas nas extracbes de solventes

guimicamente ativos. Inclusive nas reacdes de recuperacdo dos compostos.

2 - Quais as caracteristicas de um bom solvente para que possa ser usado na

extragcdo de um composto organico em uma solucao aquosa?

3 - Qual fase (superior ou inferior) sera a organica se uma solugédo aquosa for

tratada com: a) éter etilico b) cloroférmio c) acetona d) n-hexano e) benzeno

4 - Por que a agua € geralmente usada como um dos solventes na extracao

liquido-liquido?

5 - Pode-se usar etanol para extrair uma substancia que se encontra

dissolvido em agua?
3.5 Referéncias Bibliograficas

1. VOGEL, A. I., Quimica organica: Analise Orgéanica Qualitativa. 3. ed, Rio de
Janeiro, Ao Livro Técnico SA, 1981. v. 1.

2. VOLLHARDT, K. P. C., SCHORE, E. N., Quimica Organica: Estrutura e
Funcdo. Bookman Companhia Editora. 4a ed. Porto Alegre-RS. 2004. 3.
SOLOMONS, T.W.G. Quimica Organica, Livros Técnicos e Cientificos Editora
S/A, 82. ed., Rio de Janeiro, 2006.
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4. CLASSIFICACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS ATRAVES DE
REACOES QUIMICAS

4.1 Introducao

Os testes para grupos funcionais envolvem reacdes organicas estudadas nas
disciplinas anteriores, com a particularidade de serem selecionadas reacdes que
apresentem um indicio visivel de sua ocorréncia, como a mudanca de cor,
formacéo de um precipitado ou desprendimento de gas. Estes testes ndo devem
ser analisados individualmente, mais sim em conjunto, para poder chegar a
conclusdes acertadas sobre qual ou quais os grupos funcionais presentes na
substancia analisada. O primeiro teste € o do descoramento de uma solugéo de
Br2/CCl4 5%. Esta solucao apresenta uma coloracdo avermelhada caracteristica
do Br2 e seu descoramento indica que o bromo foi incorporado a molécula. Esse
descoramento pode ocorrer por reacdo de adi¢cdo ou por reagao de substituicao.
A reacdo de adicao ocorre sem desprendimento de gas e indica a presenca de
insaturacdo (alcenos ou alcinos). A reacdo de substituicdo ocorre devido a
presenca de hidrogénio ativo, presente em compostos aromaticos com grupos
fortemente ativadores como fenodis e aminas, ou em compostos com hidrogénio
[J-carbonilico como cetonas e ésteres. Neste caso o descoramento é
acompanhado pelo desprendimento de HBr, que pode ser ouvido se

aproximarmos o tubo de ensaio do ouvido.

............ ccCly Br
—C=C + Br — _—C—C
]31'/
Incolor Vermelho Incolor
OH OH
. Br Br -)
CCly,
+ 3Br; — + 3HBr
Br
Incolor Vermelho Incolor Incolor
H O . Br O
[ CCls [
—C—C— + Brp —» —C—C— + HBr
| Acido |
ou Base

Incolor Vermelho Incolor Incolor

4.2 Objetivo

Realizar a determinacao de grupos funcionais através do método de reacdes
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quimicas.
4.3 Parte Experimental

Teste com bromo em tetracloreto de carbono: dissolver, em um tubo de
ensaio, cerca de 0,1g da amostra solida ou 0,2 mL (5 gotas) da amostra liquida
em 2 mL de tetracloreto de carbono e adicionar gota a gota, com agitacdo, uma
solucdo a 5% de bromo em tetracloreto de carbono, até persistir a coloragdo do
bromo. O descoloramento da solugcdo de bromo, sem desprendimento de
vapores de acido bromidrico caracteriza a presenca de insaturacdo (C=C),
indicando reacdo de adicdo. O descoloramento da solucdo de bromo,
acompanhado do desprendimento de &cido bromidrico, é evidéncia de uma
reacdo de substituicdo e é caracteristico de compostos contendo hidrogénio

ativo.

Teste com permanganato de potassio (teste de Bayer): dissolver, em tubo de
ensaio, cerca de 0,1g da amostra sélida ou 0,2 mL (5 gotas) da amostra liquida
em 2 mL de &gua ou acetona e adicionar, gota a gota, uma solucéo aquosa 2%
de permanganato de potassio, até persistir a coloracao violeta do permanganato.
A mudanca de coloracdo do reagente € indicativo da presenca de insaturacao
ou de grupamentos oxidaveis. em repouso durante 5 minutos, com agitacdo
ocasional. Uma leve modificacdo de coloracdo poderd indicar a presenca de

impurezas.

Teste com anidrido crémico (teste de Jones): dissolver, em um tubo de ensaio,
cerca de 10mg da amostra sélida ou 1 gota da amostra liquida em 1 mL de
acetona e adicionar 1 gota de solucdo aquosa de anidrido crébmico em &cido
sulfarico. Alcoois primérios e secundarios reagem imediatamente com formac&o
de suspensdo opaca de coloracdo azul-esverdeada. Os alcoois terciarios néo

reagem, permanecendo a coloracao alaranjada do reativo.

Teste com &cido cloridrico/cloreto de zinco (teste de Lucas): Colocar, em um
tubo de ensaio seco, cerca de 1 mL da amostra e 10 mL do reagente &cido
cloridrico/cloreto de zinco. Fechar o tubo, agitar e deixar em repouso. Alcoois
terciarios reagem imediatamente com aparecimento de emulsédo seguida de
separacdo de fases. Alcoois secundarios apresentam uma turvacdo apos 5

minutos e separacdo de fases ap6s 10 minutos. Alcoois priméarios n&o reagem

18



nestas condicdes. Teste do cloreto férrico: Diluir cerca de 0,1g ou 1 gota da
amostra em 10 mL de agua ou etanol e adicionar 1 a 3 gotas da solucéo de
cloreto férrico a 1%. O aparecimento imediato de coloragéo é caracteristico da

presenca de fendis ou enais.

Teste com hidroxido de sodio a 5%: Em um tubo de ensaio colocar 0,1g da
amostra solida ou 0,2 mL (5 gotas) da amostra liquida e adicionar cerca de 1 mL
da solucdo de NaOH 5%. A solubilizagdo da amostra indica a presenca de

componentes acidos.

Teste com bicarbonato de sédio: Em um tubo de ensaio colocar 0,1g da
amostra solida ou 0,2 mL (5 gotas) da amostra liquida e adicionar cerca de 1 mL
da solucdo de NaHCO3. A solubilizacdo da amostra seguida de liberagao de
diéxido de carbono indica a presenca de componentes acidos. Teste com a 2,4-
Dinitrofenil-hidrazina (2,4-DNPH): Dissolver 3g de 2,4-Dinitrofenil-hidrazina em
15 mL de H2S0O4 concentrado. Esta solugéo é adicionada, com agitacao, a 20
mL de &gua e 70 mL de etanol a 95%.

Deixar esfriar e fi Itrar. Em um tubo de ensaio dissolver 0,1g da amostra sélida
ou 0,2 mL (5 gotas) da amostra liquida em 2 mL de etanol e adicionar cerca de
3 mL de uma solucdo de 2,4-DNPH, recentemente preparada. Agitar
vigorosamente, e, se ndo houver o aparecimento de precipitado, deixar em
repouso por 15 minutos. Aldeidos e cetonas formam um precipitado insoltvel.
Distincdo entre aldeidos e cetonas (teste de Tollens): Em um tubo de ensaio
colocar 2 mL de uma solugcdo de AgNO3 5% e adicionar 1 gota de uma solucao
diluida de NaOH 10%. Juntar gota a gota uma solucdo de NH40OH 2%, agitando
até o desaparecimento do precipitado de 6xido de prata. Em um tubo de ensaio
colocar 1 mL do reativo de Tollens (recentemente preparado) e duas gotas da
amostra liquida ou 0,1 g do sélido. Nao agitar. O aparecimento de um espelho
de prata é caracteristico de presenca de aldeido. Havendo necessidade, podera
ajustar o pH do meio pela adicdo de 1 gota da solucédo de NaOH a 10% e/ou

aquecer levemente o tubo de ensaio na chama de um bico de Bunsen.

4.4 Topicos a serem abordados nos relatorios
1. O que é anélise organica?
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2. Quais as etapas da analise organica?
3. Para que serve a analise organica?

4. Como vocé procederia para identificar uma substancia organica

desconhecida?
5. Como saber se uma substancia é organica ou inorganica?
6. Como vocé testaria a presenca de carbono e hidrogénio na estrutura?
Qual o sinal positivo?
7. Como vocé testaria a presenca de N na estrutura?
8. Como vocé testaria a presenca de S na estrutura?

9. Como vocé testaria a presenca de halogénio na estrutura? Como

diferenciar
os halogénios?
10. Para que serve o teste de solubilidade?
11. Quais classes de substancias sao soluveis em HCI 10%
12. Quais classes de substancias sao soluveis em NaOH 5%
13. Quais classes de substancias sao soluveis em NaHCO3 5%
14. Quais classes de substancias sao soluveis em H2S04 conc.
15. Quais classes de substancias sao sollveis em agua mais insolaveis em
éter?
16. Quais classes de substancias sdo sollveis em agua e em éter?
17. Quais propriedades fisicas podemos medir facilmente no laboratério?
4.5 Referéncias Bibliograficas
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5. REACOES DE SUBSTITUICAO NUCLEOFILICA DE PRIMEIRA E
SEGUNDA ORDEM

5.1 Introducéao

As reacdes de Substituicdo Nucleofilica (Sn) em atomo de carbono saturado
constituem uma classe de grande importancia na quimica organica. A partir
delas, é possivel a sintese de uma variada gama de compostos, um numero
elevado de diferentes processos, sendo assim, muito importantes do ponto de
vista pratico. Outra aplicabilidade é o papel no desenvolvimento das teorias dos
mecanismos das reacdes organicas. S&o divididas em duas classes, mono e
bimoleculares, Sn1 e Sn2. Fatores como: tipo de substrato, forca do nucledfilo,
solvente e grupo abandonador, definirdo qual processo é favorecido.

Uma reagdo do tipo Sn1 muito comum ocorre entre alcoois terciarios na
presenca de um acido halogenado. O acido pode ser adicionado diretamente ao
alcool, na presenca ou ndo de um catalisador, sendo o derivado halogenado

preparado "in situ”.

Nesta pratica sera sintetizado o cloreto de t-butila via uma reacdo SN1. O
produto ser& caracterizado por espectroscopia ha regido do infravermelho e pelo

teste do nitrato de prata.

OH Cl

/K * H—C —— t H,0
‘" ‘ N1

cH 5°C CH3

HaC 3 H3C CHy

CHs

Figura 1. Processo de formagéo do cloreto de terc-butila

5.2 Objetivo

O objetivo deste experimento é a sintese de compostos através das reacdes

de substituigdo nucleofilica de primeira ordem.
5.3 Parte Experimental

5.4 Materiais e reagentes
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Agitador magnético, suporte universal, garras, manta de aquecimento, funil,
baldo de fundo chato de 250 mL, proveta de 100 mL, barra magnética, baldo de
fundo redondo de 100mL condensador de bolas, condensador reto e conexdes
para destilacdo simples, funil de separacdo, Erlenmeyer de 125 mL, sulfato de

sodio anidro, alcool t-butilico, acido cloridrico concentrado a 5°C.
Purificacao do solvente: destilagdo do t-butanol

Solventes organicos de diferentes graus de pureza sao comercialmente
disponiveis com indicacbes da quantidade e da natureza das impurezas
presentes. A selecdo do grau de pureza de determinado solvente esta
condicionada a finalidade de seu emprego, a sua disponibilidade e a seu custo.
Portanto, dependendo do caso, é possivel empregar solventes com pequenas
guantidades de agua (substancia largamente presente em todos 0s solventes
organicos) ou de outras impurezas. Entretanto, quando os niveis de impurezas,
incluindo umidade, sdo inaceitdveis para um objetivo particular, ou quando
grandes volumes de solventes sdo necesséarios, € frequentemente mais
econdmico purificar solvente de grau comercial. Solventes de graus apropriados
de pureza sdo usados nos processos de sintese, de isolamento (extracao) e de

purificagéo (recristalizagao).

Para a purificacdo do t-butanol sera empregada a destilacdo simples; ponto
de ebuli¢éo: 82 °C.

) t-butanol comercial

t-butanol purificado

Figura 2. Sistema de destilagdo simples para o t-butanol

Sintese do cloreto de t-butila
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Em um baldo de fundo chato de 250 mL adicione 70 mL de HCI concentrado
previamente resfriado na geladeira a 5 °C. Adicione, cautelosamente, 20 g de
alcool t-butilico em pequenas por¢des e com leve agitacao, Figura 3(A). Apds o
término da adicdo, deixe o baldo a temperatura ambiente e agite suavemente
durante 20 minutos, Figura 3(B). Transfira o conteudo do baldo para um funil de
separacdo e aguarde a nitida separacéo de fases. Retire a fase 4cida e lave a
fase organica com 3 porgdes de 30 mL de solucdo de bicarbonato de sodio a
10%. Em seguida lave a fase organica com 3 porcoes de 30 mL de agua gelada.
Transfira a fase organica para um Erlenmeyer e adicione 0 agente secante
sulfato de sddio anidro, Figura 3(C). Deixe o sistema em repouso por 30min,
filtre coletando o filtrado diretamente em um balédo de destilagdo de 100 mL

pesado, Figura 3(D).

F Adicao Ienl'\
F f

20g t-butanol

Fase dcida
(descarte)

A

~—_—"  Meio
reacional

Agitacio magnética
\ lenta por 20min
S——

er ema e
r 30min
ase e posteriormente, filtrar
orginica o sulfato
anidro
A)
B) ©)

Fase organica
(Extracdo 3x com NaHCO;3
e depois H,O gelada)

Figura 3. (A) Adicao do t-butanol ao HCI concentrado. (B) meio reacional em
agitacao lenta por 20min. (C) extragéo liquido-liquido da fase orgéanica e adicdo

do sulfato de sodio anidro para secagem.

Destile 0 meio reacional com equipamento de destilagéo simples (temperatura
da de ebulicdo do cloreto de t-butila 49-51°C) e recolha a fracdo um Erlenmeyer

de massa conhecida imerso em gelo, Figura 3(E).
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Fase
organica
+

sulfato

3 entrada de agua
’k'_

Pese o baldo

Banho de gelo

cloreto de t-butila
purificado

D) (E)

Figura 3. (D) Filtragdo do meio reacional. (E) Destilagcao do cloreto e t-butila.

5.4 Topicos a serem abordados nos relatérios

- Discorrer sobre as reacoes de substituicdo nucleofilica, importancia e

aplicacoes.

- Discorrer sobre a importancia da purificacdo dos solventes na sintese

organica.
- Propor o mecanismo de formacéo do cloreto de t-butila.

- O HCI O foi adicionado em excesso? Calcule o volume HCI necessario
para reagir com 20 g t-butanol.

- Calcule o rendimento da reacéao.

- Quais sinais caracteristicos no espectro de IV caracterizam a formacao do

produto.
- O teste com nitrato de prata mostrou-se eficiente?

5.5 Referéncias Bibliograficas

Clayden, J.; Greeves, N.; Warren, S. Organic Chemistry. 22 Ed.; Oxford,;
2012.
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6. REACOES DE ELIMINACAO DE PRIMEIRA E SEGUNDA ORDEM

6.1 Introducéo

Nas reacfes de eliminacdo ha quebra de duas ligacdes sigma para a
formacdo de uma ligacdo 1. Assim como ocorre nas reacfes de substituicdo
nucleofilica, ha duas vias mais comuns para as reacdes de eliminacao: E1 e Eo.
No processo de primeira ordem, héa formag&o de um carbocation; nos processos

de segunda ordem o mecanismo é concertado.

=

Quando &lcoois séo tratados com &cidos fortes, ocorre a eliminagdo de uma

molécula de agua, este tipo de reacdo € chamado de reacdo de desidratacao.

Dois pontos importantes devem ser destacados:

a) Deve-se escolher um acido que ndo gere uma base conjugada que
possibilite uma reacdo de substituicdo, acarretando na formacgdo de

subprodutos.

b) Escolher as condi¢cdes que impossibilitem a reversibilidade da reacéao,
deslocando-se assim, o equilibrio para no sentido de formacéo dos produtos e
nao dos materiais de partida.

6.2 Objetivo

Realizacdo da sintese de comportos através das reacdes de eliminagéo de

primeira e segunda ordem.
6.3 Parte Experimental
6.3.1 Materiais e reagentes

Agitador magnético, suporte universal, garras, placa de aguecimento, funil,
proveta de 100 mL, barra magnética, baldo de fundo redondo de 100mL

condensador de bolas, conexdes para destilacao simples, funil de separacéao,
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Erlenmeyer de 125 mL, espatulas, béquer, tubos de ensaio, acido Oxalico, de

terc-butanol, KMnOg4, HCI, H2SO4, solu¢do de bromo.
6.3.2 Métodos
Sintese e caracterizacdo do gas isobutileno

Em um baldo de fundo redondo de 100 mL contendo uma barra magnética
coloque 5 g de acido oxalico diidratado e 10 mL de terc-butanol. Conecte um
condensador de refluxo e adapte uma rolha de borracha com tubo de vidro
conectado a uma mangueira contendo uma pipeta de aproximadamente 15 cm
na outra extremidade, de acordo com a Figura 2.

Mangucira
Rolha

Pipeta de
Pasteur

Placa de aquecimento
com agitaciio magnética

Ligue a circulacdo de agua e aqueca o baldo em banho de 6leo (~110 °C)
mantendo uma taxa de refluxo de 1-2 gotas por segundo, sob forte agitacdo
magnética. Mantenha a ponta da pipeta submersa em um tubo de ensaio
contendo 2-3 mL de solucdo 0,0002M de KMnOa4. Durante o borbulhamento

observar o que esta acontecendo.

Remova a pipeta, limpe-a com papel toalha e a introduza no outro tubo
contendo uma solucédo de permanganato de potassio (KMnOa4) 0,001M e agite
bem. ApGs a mudanca de cor adicione 2 gotas de uma solucéo de acido sulfarico

1M. Agite com cuidado e observe a coloracdo da solugcdo. Se a solucao
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“‘descorar”, adicione mais algumas gotas da solucdo de KMnOas, Agite e

observe.

Remova a pipeta, limpe-a com papel toalha e a introduza no outro tubo

contendo agua de bromo até o completo descoramento.

Remova a pipeta, limpe-a com papel toalha e a introduza em outro tubo de
ensaio contendo 3 mL de uma solucdo de bromo dissolvido em tetracloreto de
carbono (Br2/CCls). Durante o borbulhamento observar o que esté

acontecendo. Observar se ha desprendimento de gas bromidrico.

Por fim adicione a pipeta em um erlenmeyer de 125 mL contendo 25 mL de

HCI 1 M para reter parte do 2-metilpropeno.
6.3.3 Recuperacao do acido oxalico por meio da recristalizagao

Deixe o0 baldo contendo o residuo de acido oxalico esfriar e, entdo, fragmente
a massa sélida com o auxilio de um bastdo de vidro. Adicione 5 mL de agua,
agite o baldo e verta a mistura para um béquer de 100 mL. Repita esta operacéo
mais 1 vez, somando um volume de 10 mL de agua. Aqueca o bequer numa
chapa de aquecimento até completa solubilizacdo e efetue a filtracdo simples.
Resfrie o filtrado em banho de gelo para a cristalizacdo do acido. Filtre o sélido
em um funil de Buchner, contendo um papel filtro previamente pesado, e deixe
secando ao ar durante dois dias. Pese o papel filtro e calcule a porcentagem de

acido oxalico recuperado.
6.3.4 Topicos a serem abordados nos relatérios
-Discutir sobre a importancia e aplicabilidade das reacdes de eliminacgéo.

- Propor o mecanismo para a reacao de obtencao do 2-metilpropeno a partir
do terc-butano e um catalisador &cido.

- Quais seriam os produtos da reacéo de eliminacédo do 2-metil-2-butanol?

- O etanol pode sofrer eliminacdo de agua em meio acido com formacéo do
etileno (eteno) ou substituicdo nucleofilica com formacdo de éter dietilico.
Discutir as condi¢cdes que favorecem cada um dos casos e escrever 0

mecanismo para a formacgao dos dois produtos.
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- Por que os alcoois terciarios eliminam agua mais facilmente, quando

comparados aos alcoois primarios?
- Por que a reacdo do tipo E1 é favorecida por solventes polares?

- Quais produtos sédo obtidos durantes os testes para identificacdo de

alquenos.

- Qual a massa de acido oxalico recristalizado?

6.4 Referéncias Bibliograficas
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7. REACOES DE ESTERIFICACAO - BIODIESEL

7.1 Introducéao

O biodiesel € uma evolucdo na tentativa de substituicdo do oOleo diesel por
biomassa, iniciada pelo aproveitamento de 6leos vegetais “in natura”. E obtido
através da reacdo de Oleos vegetais com um intermediario ativo, formado pela
reacdo de um alcool com um catalisador, processo conhecido como
transesterificacdo. Os produtos da reacdo quimica sdo um éster (biodiesel) e
glicerina. Esses ésteres tém caracteristicas fisicoquimicas muito semelhantes as
do diesel, conforme demonstram as pesquisas realizadas em diversos paises.
Uma das grandes vantagens do biodiesel é sua adaptabilidade aos motores do
ciclo diesel e sua viabilidade esta relacionada a substituicdo das importacdes e
as vantagens ambientais inerentes como a reducdo de emissdo de materiais
particulados e de enxofre, que evitar4 custos com saude publica e de gases
responsaveis pelo efeito estufa, que pode gerar recursos internacionais do

mercado de carbono.

7.2 Objetivo

O objetivo deste experimento € a transterificacdo de um 6leo vegetal para

formacdao de biodiesel.

7.3 Parte Experimental

A um erlenmeyer de 500 mL, contendo 5,09 de hidroxido de potassio adicione
100 mL de etanol e agite magneticamente a temperatura ambiente até o
desaparecimento completo do catalisador basico. Em seguida, transfira 120 mL
de 6leo vegetal refinado para o erlenmeyer de 500mL e, submeta-se a agitacao
por 30 minutos a temperatura ambiente. Apos esse tempo, adicione ao meio
reacional sob agitacdo 20 mL de &cido acético e 50 mL de agua destilada.
Interrompa a agitacdo e verifique o tempo necessario para separagado de fases
(biodiesel e glicerina). O biodiesel sera isolado da glicerina através de um funil

de separacao. Anote o volume do biodiesel bruto obtido.
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7.4 Topicos a serem abordados nos relatorios

Escreva a equacdo quimica da obtencdo de biodiesel. 2)Proponha um
mecanismo reacional mostrando a formacéo do biodiesel através da reacdo de
transesterificacdo de Oleos vegetais. 3) Quais o0s tipos de Oleos vegetais

comercializados no Brasil ? 4) Qual a fungéo do &cido acético na rota reacional
?

7.5 Referéncias Bibliograficas
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8. CROMATOGRAFIA EM COLUNA
8.1 Introducéao

A extracdo de produtos naturais e sua separacao cromatogréfica podem ser
utilizadas para ilustrar varios fenébmenos envolvendo interacées moleculares ou
forcas intermoleculares. No entanto, a dificuldade em encontrar materiais
baratos e acessiveis muitas vezes desestimulou experimentos com essas
caracteristicas nas escolas de Ensino Médio, e isso motivou a busca de solucdes
criativas (Oliveira et al., 1998; Seleghini e Ferreira, 1998). Na extracdo e
separacdo dos pigmentos do espinafre (Mackenzie, 1971), os materiais
alternativos foram utilizados foram removedores de ceras doméstico (ha
extracao e também como eluente do sistema cromatogréafico) e agclicar comercial
(como fase estacionaria para cromatografia em coluna). Uma coluna
cromatografica classica é constituida basicamente por uma fase estacionéria,
empacotada em um tubo, e uma fase mével ou eluente, cujo eluente o decorrer
da realizacdo da separacdo muda-se sua polaridade gradativamente. A
separacdo de uma mistura em um sistema cromatografico depende das
interacBes que ocorrem entre 0s componentes da mistura e as fases estacionaria
e movel. Quando apresentam interacdes diferentes, os constituintes de uma
amostra podem ser separados, em principio, por cromatografia em coluna ou

outro método cromatografico (Collins et al., 1997).

8.2 Objetivo

O objetio deste experimento é a separacao via cromatografia de coluna dos
componente contidos na folha do espinafre, a qual todos reagentes utilizados

foram obtidos em comércios locais.

8.3 Parte Experimental
- Extrato

Pese 15 g de folhas de espinafre. Usando gral e pistilo, macere a as folhas

adicionando
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5mL de acetona. Coloque o extrato em um béquer e acrescente sal para

retirar o excesso de agua.

- Empacotamento da coluna

-

I -
Lo
°

==

15cm de
acucar

Algodao

Adicione acticar na coluna
de vidro até a marca de
15e¢m. Retire o acticar ¢
misture a ele 25mL do
removedor de ceras.

Coloque uma
porcao de algodio no
final da coluna. se
necessario use o bastio de
vidro para auxihar.

pequena

7

Silica eremovedcr

: deceras
,-o
=2
=2
Algudio

Verter a solucdo de agucar

Extrato

Acucar

Algodao

Colocar o extrato na parte
superior da coluna. usando
uma pipeta de Pasteur.

e removedor na coluna.

Aguardar o acticar
assentar. Fique atento a
presenca de bolhas na
coluna. Caso  estejam

presentes, usar o bastdo de
vidro para retira-las.

- Desenvolvimento da coluna

Iniciar a coluna adicionando o removedor de cera como eluente. Sera utilizado

cerca de 200mL deste solvente, até o primeiro composto ser coletado.

Posteriormente, aumentar a polaridade com acetato de etila: 20% e 35%, para

coletar as manchas que sairdo em seguida.
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8.4 Topicos a serem abordados nos relatérios

- No relatério aborde os processos de interacdes moleculares e forcas

intermoleculares envolvidos na cromatografia em coluna.
- Explique a ordem de coleta dos compostos presentes no extrato.

- Como o suporte da coluna foi o0 acucar, quais solventes organicos poderiam
ser usados para aumentar a polaridade do removedor de cera sem solubilizar o

acucar, permitindo assim a separacao.
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9. SINTESE DO AAS
9.1 Introducéao

Acido salicilico (C7HsOs3), pertencente ao grupo dos hidroxiacidos, no seu
estado puro é solido, apresenta forma de cristais brancos ou de po cristalino,
inodoro, pouco soluvel em agua, mas soluvel em solventes polares e éter. Pode
ser produzido a partir da biossintese da fenilalanina, um tipo de aminoacido.
O &cido acetilsalicilico € um principio ativo dos medicamentos mais consumidos

no mundo todo

9.2 Objetivo

O objetivo deste experimento foi a sintese do acido acetilsaicilico através da

reacao de esterificacdo entre o acido salicilico com anidrido acético.
9.3 Parte Experimental

Pesar 3,5 g de acido salicilico para a montagem do sistema de refluxo (Figura
1). Em um balédo de fundo redondo de 250mL contendo um agitador magnético
adicionar: o aA mistura deve ser mantida em banho-maria a 50- 60 °C durante
20 minutos, com agitacdo constante. Observar se ocorre a precipitacdo de um
solido branco. Resfrie 0 meio reacional em banho frio e depois adicione 10 mL
de agua destilada gelada. Aguardar até a completa cristalizacdo do produto.

Filtre em funil de Bluchner e lave o precipitado com pequena quantidade de agua

gelada.
0 (o]
OH H,S0, OH
e
o o
OH )ko)k (o)
O)\
Reagente Massa molecular Gramas mL Mols Densidade
Ac. salicilico | | S

: Anidrido acético | | 10
Ac. silfarico | | | 5 gotas
,\gua destilada
(gelada)

15
RECRISTALIZACAO
Aquecer 15mL de &gua para dissolver o produto (se preciso usar banho-
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maria). Apos a completa solubilizacdo, filtrar a solucdo. Resfriar a solucao
resultante em banho de gelo. Filtrar o precipitado & vacuo (Nao esqueca de
pesar o papel filtro para calcular o rendimento). Lave o precipitado com 10mL
de agua destilada gelada. Coloque o pael filtro com o AAS na capela para
eliminar toda a agua. Faca a medida do ponto de fusdo e calcule o
rendimento dareacdocido salicilico, 3 mL de anidrido acético e 4 gotas de acido

sulfairico concentrado.

Ne
@ —» Saida de dgua

—-» Entrada de dgua

(1) Placa de aquecimento (2) Balio
(3) Agitador magnético (4) Condensador

Figura 1. Sistema de refluxo

9.4 Topicos a serem abordados nos relatérios

| Qual a aplicacéo das reacfes de esterificacao;

ii Qual a importancia do acido acetilsalicilico;

iii Porque a reacao envolve a adicdo de acido sulfurico;

iiii Porque utiliza-se anidrido acético nesta sintese;

de sbdio e pode em meio de bicarbonato de sodio?
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10. ATIVIDADE ENZIMATICA DA AMILASE SALIVAR

10.1 Introducéo

A amilase é uma hidrolase que tem a funcdo de degradar carboidratos. Ela é
redominantemente produzida pelas glandulas parétidas e pancreas. A digestao
do amido tem inicio na boca por acdo da enzima a-amilase salivar, conhecida
também por ptialina, que hidrolisa as ligagdes [1(1(]4) das cadeias do amido,

produzindo glicose, maltose e oligossacarideos.

3 3

g Alfa-amilase g .
) iy wer LA ANANANANANANANANANA 0
/’ o‘\\ i Amilopectina
Amido ‘OH ! (Amido insolivel ~ 80% do polissacarideo do amide)
(Amilopectina) OF NS
WeVeVeVeVeVeVeVeVe VeVes

Amilose
(Amido soltivel ~ 20% do polissacarideo do amido)

Alfa-amilase

HO HO. HO.
Q Q
48 jv
OH m—t){ }t}—o«
o

Glicose Maltose
(Monossacarideo) (Dissacarideo)

Amilase
* hidrélise de ligagies a(1-4)

Figura 1. Hidrélise do amido pela enzima amilase.

A a-amilase salivar € uma enzima unida ao calcio que inicia a digestao do
amido na cavidade oral. Os genes da a-amilase estdo localizados em um cluster
no cromossomo que inclui os genes da amilase salivar (AMY1), dois genes da
a-amilase pancreatica (AMY2A e AMY2B) e um pseudogene relacionado. Os
genes AMY1 demonstram extensa variacdo do numero de copias que é
diretamente proporcional ao teor da a-amilase salivar na saliva. A quantidade de
a-amilase é também influenciada por outros fatores, tais como estado de
hidratacdo, nivel de estresse psicossocial e habitos alimentares de curto prazo
(Santos et al., 2012).

A secrecao da a-amilase salivar € influenciada pela regulacdo adrenérgica do
sistema nervoso simpatico e pelo eixo hipotdlamo-pituitaria-adrenal (Granger et
al., 2007), por isso tem sido proposto como biomarcador de mudancas

relacionados ao estresse no corpo, o qual reflete atividade do sistema nervoso
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simpatico (Nater & Rohleder, 2009). Os niveis de a-amilase salivar também
podem servir como um efetivo indicador para a avaliagcdo n&o-invasiva do
estresse fisico (Koibuchi & Suzuki, 2014).

Para determinacédo da atividade da amilase salivar sera utilizada o método
colorimétrico modificado proposto por Caraway (Caraway, 1959), que consiste
de uma analise cinética de tempo fixo. Nesta metodologia a amostra de saliva
sera incubada com o substrato amido. Pela dicdo do iodo, o amido nao
hidrolisado adquire coloracdo azul/preta que diminui proporcionalmente a

atividade enzimatica, sendo comparado com um controle.

Solugio de Lugol
(essencialmente iodo)
HOT oH ~p~
BT ey, o o o
CHL0/ ° " y .0; " ‘
° o'.° ¢ 0:9‘0 @, b v O é
4 ¢ ] 2 ! )
i CH30 o ’ /\ /\
Y Unidades de &* P 4 \é 1 J <
A glicose "'q‘ go:j. 00’ el iof" &}
& \ ) ligadas por yg —=7 == —7
< ligagao a(1-4)

Estrutura em
hélice da amilose

Figura 2. Comprovagao da presenca de amido ¢ feita utilizando-se lugol (coloragdo castanha). que contém iédo.

10.2 Objetivo

Constatar a acdo enzimatica da amilase salivar e realizar as correlacées da

mesma com o estado de saude oral de pessoas.

10.3 Parte Experimental

Para realizacdo deste experimento, fez-se a utilizacdo dos seguinte materiais
e reagentes: Luvas, Mascara, Oculos, tubos de ensaios, pipeta automatica de 10
e 1000 pL, solucao de NaCl 0,85% (m/v), reagente para determinacao da amilase
salivar, ponteiras 200 e 1000 pL, espectrofotometro UV/Visivel, cubetas de

plastico, pisseta com agua destilada, papel higiénico macio
1° Passo: Descongelar a saliva do paciente

A aliquota numero 1 da saliva total ndo-estimulada e centrifugada do paciente
devera ser removida do freezer onde encontra-se armazenada a -20 °C. A
amostra devera ser mantida a temperatura ambiente até o seu completo degelo,

guando entdo devera retornar ao gelo, sendo mantida no mesmo durante todo a
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aula pratica. O respectivo tubo cbnico contendo a saliva devera ser marcado na
tampa com canetinha. Esta marcacdo indicard que esta amostra ja foi

descongelada uma vez.
2° Passo: Diluicédo da saliva em tampéao fostato

O tubo cbnico contendo a saliva devera ser agitado vigorasamente na
intencdo de deixar a amostra da saliva homogénea. A diluicdo devera ser
realizada no tubo de ensaio. Pipetar 2000 uL da solugéo de NaCl 0,85% e em
seguida pipetar 10 pL da saliva. AGITAR VIGOROSAMENTE PARA DEIXAR A
AMOSTRA HOMOGENEA. Apo0s este passo considerar que a saliva foi diluida

201 vezes. Retornar o tubo de ensaio com a saliva diluida para o gelo.
3° Passo: Marcacéao dos tubos e pipetagem

A determinagao da a-amilase na saliva sera realizada em duplicata. Marcar 3

tubos de ensaio: 1 tubo C (controle) e 2 tubos S (saliva) e proceder como a

sequir.:
Controle Saliva Diluida
Reagente N° 1 0.5 mL 0.5 mL
Colocar em banho-maria a 37 °C por 2 minutos
Saliva Diluida | S | 10 uL
Homogeneizar e incubar & 37 °C por exatamente 7 minutos e 30 segundos (cronometrados)
Reagente N° 2 0.5 mL 0.5mL
Agua destilada 4.0 mL 4.0 mL

Homogeneizar bem e determinar as absorbancias do controle e da amostra
em 660 nm, zerando o aparelho com &gua destilada ou deionizada obtida da

pisseta. A cor é estavel por 30 minutos.

10.4 Tépicos a serem abordados nos relatorios
| Calculos

Ac = absorbancia do controle / As = absorbancia da saliva

Amilase = Ac - As x 8 x 201 Resultado 1= (U/mL) Resultado 2=
(U/mL) Resultado Média= (U/mL)
Ac
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Uma unidade de enzima € a quantidade que hidrolisa totalmente 10 mg de

amido em 30 minutos a 37 °C.

Valores de referéncias: Adultos 80 U/mL (Variagdo poder& ocorrer entre 4 —
400 U/mL).

Il Fazer correlac6es com o estado de saude oral do paciente.
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MODELO DE RELATORIO

SINTESE DO GAS ISOBUTILENO

Jalio César Jerdnimo Barbosa!

! Unidade Académica de Ciéncias Exatas — Curso de Quimica — Universidade Federal de Jatai.

*juliocesar_jeronimo@hotmail.com

Resumo: O processo manufaturado para sintese de gases foi originalmente baseado na
gaseificacdo do coque frente a baixa temperatura por meio de ar e vapor. O isobutileno é
considerado ndo toxico e seu cheiro é menos penetrante e irritante que o do cicloexeno, isso faz
com que seja uma alternativa mais agradavel para obtencéo de alcenos por meio da desidratacdo
de &lcoois. SPME é uma microtécnica, em que 0s processos de extracdo e pré-concentracdo de
analitos ocorrem numa escala dimensional que ndo é das mais usuais. Este experimento visou a
sintese do géas isobutileno através de uma reagdo E1, onde o substrato foi o alcool terc-butilico e
o nucledfilo foi o acido oxalico; célculo do rendimento sintético, caracterizacdo do produto
formado e recristalizacdo do &cido. A reacdo de eliminagdo ocorreu de forma satisfatoria,
mostrando um rendimento tedrico de 3,09 g de gas isobutileno e um rendimento experimental de
1,6599 g. Com isso, obteve-se um rendimento percentual de 53,7%. A recristalizagdo do &cido
utilizada ndo foi concluida devido ao alto volume de &gua destilada utilizada. Por fim, tanto a
caracterizacdo de espectroscopia de infravermelho e de SPME acoplada ao GC-MS, mostraram a

formacdo do alceno desejavel.

Palavras-chave: gases; isobutileno; SPME; reacéo de eliminacéo
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INTRODUCAO

O processo manufaturado para sintese de
gases foi originalmente baseado na
gaseificacdo do coque frente a baixa
temperatura por meio de ar e vapor. Apds a
segunda guerra mundial, os combustiveis
fosseis, tanto liquido, quanto gasosos faceis de
manusear foram utilizados como matéria
prima. Onde seu valor estava no elevado teor

de hidrogénio. *

O contato com compostos gasosos limita-se,
em geral, a observagdo do desprendimento de
gas numa reacdo. Com isso, o aluno tende a
incorporar a noc¢do de que substancias
organicas gasosas ndo sdo muito utilizadas em
sintese organica. Porém, ha diversos exemplos
de reacGes em que o substrato orgéanico se
encontra no estado gasoso no ambiente
laboratorial, e também na sintese organica em
industrias na qual diversos gases organicos sao

utilizados. 2

O isobutileno é considerado néo toxico e seu
cheiro é bem menos penetrante e irritante que
0 do cicloexeno, isso faz com que seja uma
alternativa mais agradavel para otencdo de

alcenos por meio da desidratacéo de alcoois.

SPME é uma microtécnica, em que o0s
processos de extragdo e pré-concentracdo de
analitos ocorrem numa escala dimensional que
ndo é das mais usuais. O dispositivo basico de
SPME consiste de um bastao de fibra 6tica, de
silica fundida (FS) de 100 mm de diametro,

com 10 mm de uma extremidade recoberto

com um filme fino de um polimero (e.g.,
polidimetilsiloxano = PDMS, poliacrilato =
PA ou Carbowax = Cwx) ou de um solido
adsorvente (e.g., carvao ativo
microparticulado = Carboxen).

As reacdes de eliminagdo de primeira ordem,
ocorrem  principalmente em  substratos
contendo haletos terciarios e secundarios.
Além disso, nestas reacdes o tamanho da base
utilizada deve ser levado em conta. Em uma
reacdo E; a velocidade de reagdo depende
apenas da concentracdo do haleto de alquila.
Este mecanismo é dividido em duas partes, a
primeira consistindo na formacdo do
carbocation partindo de uma quebra
heterolitica do haleto de alquila. Ja a segunda
parte é a retirada de um préton adjacente a
carga positiva dando origem a uma dupla
ligacdo.*

Este experimento visou a sintese do gas
isobutileno através de uma reagdo de
eliminagdo, onde o substrato utilizado foi o
alcool terc-butilico e o nucledfilo utilizado foi
0 acido oxdlico; célculo do rendimento
sintético, caracterizagdo do produto formado e

recristalizacdo do acido utilizado.
PARTE EXPERIMENTAL

Materiais e reagentes

Para realizacdo deste experimento, utilizou-se
0s seguintes materiais e reagentes: Agitador
magnético, suporte universal, garras, placa de
aquecimento, funil, proveta de 100 mL, barra

magnética, baldo de fundo redondo de 100mL
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condensador de bolas, conexBes para
destilagdo simples, Erlenmeyer de 125 mL,
espatulas, béquer, &cido Oxalico, de terc-
butanol, KMnO4, HCI, H,SO, concentrado .

Sintese do gés isobutileno

Em um baldo de fundo chato de 100 mL,
adicionou-se 4,9913g (0,055 mol) de &cido
oxalico e 10 mL (0,105 mol) de terc-butanol.
Feito isso, conectou-se um condensador de
refluxo ao baldo em um banho de oleo e
conectou-se uma rolha com um tubo de vidro
conectado a uma mangueira contendo uma
pipeta na outra extremidade, de acordo com a

Figura 1.

Rolha ~— /

et Pipeta de

Pasteur

Mangueira

[ °Q|
Placa de aquecimento
com agitaciio magnética

Figura 1. Sistema de refluxo para obtengéo

do isobutileno.

Com o sistema montado, ligou-se o
aquecimento e o fluxo de agua, mantendo o
baldo sob forte agitacdo. A ponta da pipeta
acoplada a mangueira de saida do sistema de
refluxo foi submersa em trés Erlenmeyers, 0

primeiro contendo 2-3 mL de solugéo 0,001M

de KMnQ4, 0 segundo contendo 2-3 mL de
uma solugéo 0,0002M de KMnOs. Ao segundo
Erlenmeyer, apds a mudanca na coloragdo da
solucdo, adicionou-se 2 gotas de 4&cido
sulfarico 1M.

O terceiro e altimo Erlenmeyer, continha 25
mL (0,075 mol) de solucdo 3M de é&cido
cloridrico. Este foi utilizado para reter o
produto formado. Em todas as etapas anotou-
se os fenbmenos ocorridos. Um dos grupos
gue realizavam a pratica ndo se realizou estes
testes, porém o mesmo acoplou-se um baldo ja
pesado na ponta da mangueira de saida do
sistema de refluxo para reter o gas formado
para fim do célculo do rendimento.

Recuperacéo do 4cido oxalico

Ao fim do desprendimento do gas, deixou-se 0
baldo contendo a mistura de terc-butanol e
acido oxalico esfriar e posteriormente,
adicionou 10 mL (0,554 mol) de a&gua
destilada e agitou-se 0 mesmo sob
aquecimento para total dissolucdo. Filtrou-se a
solucdo a quente para um béquer que
posteriormente foi levado para um banho de
gelo para recristalizacdo do acido. Por fim,
filtrou-se o s6lido em um funil de Buchen,
contendo um papel filtro previamente pesado.
Apds secagem do mesmo pesou-se para

calcular a porcentagem de &cido recuperado.
Caracterizacao do gas isobutileno

Para caracterizacdo do produto formado

utilizou-se duas técnicas: a técnica de SPME

44



acoplada a0 GC-MS e a espectroscopia de

infravermelho com transformada de Fourier.

Para a primeira, pegou-se uma fibra de SPME
e direcionou-se a ponta da pipeta de onde
estava a saida do gas formado para a fibra
exposta durante 2 minutos. Em seguida, levou-

se a fibra para analise no GC-MS.

J4 a caracterizacdo via espectroscopia de
infravermelho foi realizada pingando-se duas
gotas do produto prendido em solucdo de HCI
e com a solugdo de HCI como branco.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Sintese do gas isobutileno

O gas obtido neste experimento foi advindo de
uma reacao de eliminagdo de primeira ordem
(E1), onde o substrato utilizado foi o alcool
terc-butilico e o nucledfilo foi o acido oxalico.
A seguir estd apresentada a reacdo de

formacé&o do gas isobutileno:

R 0 H CHj, H CH,

+ \d' . Eapalenta \O®
o 3 —~ \J
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Figura 2. Mecanimo de Eliminacdo para
formagdo do isobutileno.

Em uma reacdo genérica com 0 mesmo
nucleofilo, utilizando-se um  substrato
diferente  (2-metil-2-butanol) tém-se o

seguinte mecanismo:

\“/
\ Etapa lenta.
+ B

g
2 CHy C CHy
Re cp,

CHj

— ch\ | > ( a2 > (
c»—<3

CHj

H CHy

Figura 3. Mecanismo reacional partindo do
2-metil-2-butanol.

Comparando-se a reacdo realizada no
experimento e a genérica, pode-se observar
que, 0 problema da reacdo genérica seria a
formac&o de mais de um produto, devido ao 2-
metil-2-butanol possuir vizinhos diferentes
com hidrogénios livres, sendo um mais e 0
outro menos substituido. O que proporciona a
saida diferentes hidrogénios. Ja o alcool terc-
butilico forma um carbocétion terceério, a qual
possui alta estabilidade, com isso o produto
formado sera apenas um.

Outro exemplo para mudanca no substrato
seria 0 etanol. Devido este formar um
carbocation primario, o qual gera maior

competicdo entre Sy1 e E; Figura 4. (A) e (B).

~

"’ ( | /\8 == _Ny+Ho W
!

Cl

[ )b /\ |
.

Figura 4. (A) Reacdo de Syl para o etanol.

(B) Reacéo de E1 para o etanol
O substrato utilizado teve a formagéo de dois
produtos diferentes, um advindo de uma Sn2 e

outro de uma E2. Este substrato ndo sofre E1
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devido a baixa estabilidade do carbocétion que
iria se formar. Além da importancia de
demonstragdo  dos  diversos  substratos
utilizados, deve-se tomar base dos nucledfilos
necessarios para as reagdes de eliminag&o.
Nucledfilos impedidos como o acido oxalico
favorecem as reacGes de eliminacdo em
carbonos secundarios e terciarios, pois o
mesmo ndo atacara diretamente o centro
eletrodeficiente. Ja a utilizagdo de nucletfilos
pequenos dificulta o processo de eliminag&o,
pois 0 mesmo pode reagir com o carbono
gerando assim um produto de substituicéo.
Voltando para formagdo do gas isobutileno,
pode-se calcular o rendimento teérico da
sintese, tomando-se como partida o reagente
limitante (&cido oxalico). Como a reacdo
realizada é do tipo 1:1, logo a quantidade de
matéria do reagente limitante é igual a
quantidade de matéria de produto obtido
(isobutileno).

N(c,H,0,) = Nc,Hg) = 0,055 mol(1)
Com isso, obteve-se a massa teodrica de
isoutileno para reagéo de eliminacdo realizada
da seguinte maneira:

56,11 9(c,Hg)
m(C4HB) = 0, 055 mOl(C4H8) (748

1 mol,u,
mc,ug) = 3,099, 1)

A massa experimental de gés utilizada apds o

término da reagdo foi de 1,6599 g. Com isso

pode-ser calcular o rendimento percentual da

sintese através da seguinte expressao:

massa experimentul(c4 Hg)
Ry, =

massa teérica(c, yg)

>x100% 2)

Substituindo os  valores  apresentados
anteriormente obteve-se um rendimento
percentual de 53,7%. O rendimento obtido ndo
foi maior devido a perda de gas por conta da
falta de vedacdo nas juncbes contidas no
sistema de refluxo utilizado.

Os testes realizados no decorrer do
desprendimento de gas, tanto com as solugéo
de 0,001M , guanto com a solucédo de 0,002M
de permanganato de potassio foi de suma
importancia para confirmar a formagdo do
alceno. A reacdo entre 0 permanganato de
potéssio e o alceno formado foi de oxidacéo da
dupla contida no produto da sintese. Onde a
oxidacdo do alceno gerou a mudanca na
coloragdo de ambas as solugbes de

permanganato de potéssio, de um tom violeta

para um tom marron, Figura 5.

Figura 5. (A)Teste com solucdo 0,001M de
KoMnOs. (B.1) Teste com solugéo 0,002M de
KoMnO,4 antes da adicdo de H,SO.. (B.2)
solucéo 0,002M de Ko:MnO4 ap6s a adigédo de

H2S0.,
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Pode-se observar que, durante a adi¢do do
acido sulfarico houve inicio de formacéo de
um precipitado conforme apresentado na
Figura5.(B.1), onde este precipitado seria um
subproduto da oxidagéo do isobutileno:

H CH,

H CH,
""" B HO OH
— KMnO,, D
> H e oHy =4 Mo,
H CH. % 9 :
)

Figura 6. Mecanismo reacional de oxidacéo
do isobutileno.

A oxidagdo deste alceno da origem a um
dialcool, como consequéncia, hd o consumo
de permanganato. Esta diminuigdo causou a
mudanca na coloracdo das solugdes.
Reculperacéo do &cido oxalico

A recristalizacdo do &cido oxalico ndo foi
concluida com éxito, pois houve um erro na
adicdo de agua destilada, onde no roteiro era
necessario apenas 10 mL de agua destilada.
Porém no lugar desse volume foi adicionado
um volume de 25 mL de agua destilada. Isso
fez com que o &cido oxalico ficasse muito
diluido no meio, afetando assim sua
recristalizacao.

Caracterizacdo do isoutileno

A utilizag8o da solugdo de acido cloridrico na
Gltima parte do experimento durante o periodo
de liberacdo de gas foi para prender o produto
obtido para caracterizacdo via espectroscopia
de infravermelho. O  espectro de
infravermelho obtido experimentalmente nédo
apresentou nitidez devido a alta concentragdo
dde agua. No lugar do experimental, utilizou-

se um espectro de infravermelho obtido na

biblioteca (NIST) do GC-MS utilizado,
Figura 7.

1-Propene, 2-methyl-
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Figura 7. Espectro de infravermelho teérico
do isobutileno.

Pode-se observar no espectro tedrico picos em
regibes que caracterizam a estrutura do
isobutileno, como na regido de 1680-1620 cm
! correspondentes C=C e na regido de 2900-
3300 cm™ correspondente a C-H de carbono
sp2.

A andlise do gas via SMPE acoplada ao GC-
MS mostrou a formacao do isobutileno através
do perfil de fragmentacdo do alceno obtido,
Figura 8.

4
1

o _‘12 145 5Iol 513. _517
40 45 %0 5 60 65 70

Figura 8. Espectro de massas experimental do
isobutileno.

Através dos perfis de fragmentacéo, pode-se
chegar na estrutura do isobutileno
comparando-se o espectro experimental com o

espectro de massa tedrico do isoutileno, obtido
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através da biblioteca do aparelho (NIST),
Figura 9.
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Figura 9. Espectro de massas teérico do
isobutileno.

Ao comparar-se 0s espectros, pode-se
concluir que o produto obtido no

experimento foi o isobutileno
CONCLUSAO

Com os dados apresentados, pode-se concluir
gue 0 experimento atingiu 0s objetivos
desejados, exceto na recristalizagdo do &cido
oxalico. A reacdo de eliminacdo, onde o
substrato foi o &lcool terc-butilico e o
nucledfilo foi o &cido oxalico ocorreu de
forma satisfatoria, mostrando um rendimento
tedrico de 3,09 g de gas isobutileno e um
rendimento experimental de 1,6599 g. Com
isso, obteve-se um rendimento percentual de
53,7%. O rendimento ndo foi maior devido a
perda de gas por conta da falta de vedagdo nas
juncBes contidas no sistema de refluxo
utilizado.

Os testes realizados com as solugdes de
0,001M e 0,002M de KoMnO, mostraram a

formacdo de um alceno, pois a oxidagdo do

alceno gerou a mudanca na coloracdo de
ambas as solucbes de permanganato de
potassio, de um tom violeta para um tom
marron conforme apresentados na Figura 4.
(A) e (B.1).

Por fim, tanto a caracterizacdo via
espectroscopia de infravermelho, quanto via
SPME acoplada ao GC-MS, mostraram a
formacdo do alceno desejavel. O espectro de
infravermelho mostrou bandas caracteristicas
do alceno como na regido de 1680-1620 cm™
correspondentes C=C, a regido de 2900-3300
cm! correspondente a C-H de carbono sp?. Ja
0 espectro de massa, mostrou os ions de razdo

m/z caracteristicos do alceno formado.
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