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Resumo

O estudo apresentado neste artigo foi realizado em abordagem as normas brasileiras ABNT NBR
6601:2012 e ABNT NBR 12026:2016 com o intuito de obter e purificar derivados carbonilicos,
partindo-se dos compostos quimicos: formaldeido (HCHO), acetaldeido (CH,CHO) e propanona
(CH,COCH.,). Verificou-se a pureza dos derivados obtidos aplicando e constatando a utilidade das
técnicas de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) e Calorimetria Diferencial Exploratéria
(DSC). Ademais, configurou-se uma interpretacdo da qualidade e consisténcia do agente de
derivatizagéo 2,4-dinitrofenilhidrazina (DNPH), mediante obteng&o de espectro eletromagnético via
espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR). A aplicagao de conceitos teéricos na realizagéo
do procedimento de recristalizagdo e execugdo das anadlises instrumentais foi satisfatoria,
permitindo que o objetivo previsto fosse alcangado.

Palavras-chave: derivados carbonilicos, recristalizagéo, pureza.

Abstract

The study presented in this article was carried out in accordance with brazilian standards ABNT NBR
6601: 2012 and ABNT NBR 12026: 2016 with the aim of obtaining and purifying carbonyl derivatives,
starting with the chemical compounds: formic aldehyde (HCHO), acetic aldehyde (CH,CHO) and
propanone (CH,COCH.,). The purity of the obtained derivatives was verified noting the usefulness of
the High Performance Liquid Chromatography (HPLC) and Differential Scanning Calorimetry (DSC)
techniques. Moreover, an interpretation of the quality and consistency of the derivative agent 2,4-
dinitrophenylhydrazine (DNPH) was performed by obtaining electromagnetic spectrum through
infrared spectroscopy (FTIR). The application of theoretical concepts in the accomplishment of the
procedure of recrystallization and execution of the instrumental analyzes was satisfactory, allowing
the expected objective to be reached.

Keywords: carbonyl derivatives; recrystallization; purity.
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INTRODUCAO

Os motores a combustéo interna continuaréo
sendo nos préoximos anos a principal forma de
propulsdo dos veiculos, justificando as intensas
atividades de pesquisa e desenvolvimento que estao
sendo feitas a nivel mundial, no sentido de atender os
desafios da redugdo de emissbes de poluentes
(DAEMME, PENTEADO e MELO, 2010).

Em 1986 o Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA) instituiu a Resolugao n°® 18/86
que criou o Programa de Controle da Polui¢gdo do Ar
por Veiculos Automotores do Brasil (PROCONVE)
exigindo que os veiculos comercializados no pais
atendessem os limites de emissées dos poluentes
definidos por lei. Nove anos depois, a Associagao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) regulamentou
a norma brasileira NBR 6601:2012 para
especificagdo de um método de determinagdo dos
seguintes poluentes: hidrocarbonetos totais (THC) e
nao metanicos (NMHC), monéxido de carbono (CO),
oxidos de nitrogénio (NOXx), diéxido de carbono (CO,)
e material particulado (MP) emitidos por veiculos
automotores (RIBEIRO e RIBEIRO, 2013; ABNT
2012).

Além dos gases CO, CO,, NOx, THC e NMHC,
cetonas e hidrocarbonetos oxigenados podem ser
determinados segundo instrugdes da NBR
12026:2016. A norma prevé o método de
determinacédo de aldeidos e cetonas presentes no
gas de escapamento de veiculos por absorgdo em
uma solugédo de 2,4 dinitrofenilhidrazina (DNPH) e
acetonitrila (ACN) via formacédo de derivados
carbonilicos. Tais derivados podem ser separados,
identificados e quantificados por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) (ABNT 2016).

A DNPH, também conhecida como reagente de
Brady, é comumente usada como agente de
derivatizagdo por ter baixo custo, ter uma vasta
aplicacao e por formar produtos bastante estaveis.
Sendo assim, representa uma das melhores
alternativas para a determinagado de aldeidos tanto
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em amostras liquidas como gasosas (SANTOS,
2012).

De acordo com Azevédo (2007), a maioria dos
trabalhos que utilizam HPLC na separacéo e
identificacdo de compostos carbonilicos reportam a
necessidade de converter estes componentes em
seus derivados antes da separagao cromatografica.
Esse tratamento é necessario devido a relativa
instabilidade quimica do grupo carbonila em meios
complexos.

A espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR) € umatécnica de analise instrumental utilizada
tanto em industrias como na pesquisa cientifica para
identificagcdo de compostos organicos e inorganicos e
investigacdo da composicao e qualidade de
reagentes e produtos diversos. No espectro
eletromagnético, a regido caracterizada como
infravermelho esta situada na faixa de niumeros de
ondas entre 14290 e 200 cm™, sendo que a faixa de
4000 a 400 cm” é a mais comumente usada no
ambito da quimica analitica.

A purificagdo de so6lidos orgéanicos é realizada
principalmente por recristalizagdo, sendo este o
método mais utilizado nos laboratérios em caso de
sinteses organicas que geram soélidos contaminados
com subprodutos ou residuos de reagentes. A
recristalizagao consiste em cristalizar novamente um
sélido a partir de sua solu¢do em um determinado
solvente e baseia-se nas diferencas de solubilidade
de um solido em um solvente. A técnica € simples,
mas requer certos cuidados para a obtencdo de
produtos mais puros (MACHADO, VIDIGAL e
SANTOS, 2006).

A verificagdo da pureza dos derivados
carbonilicos obtidos pode ser realizada por analise
cromatografica e, adicionalmente, determinacgdo do
ponto de fusdo. A analise da pureza por Calorimetria
Diferencial Exploratéria (DSC) é uma técnica bem
consolidada, cuja metodologia empregada esta
descrita pela norma ASTM E928-2008 — Standard
test method for purity by Differential Scanning
Calorimetry. O método avalia a pureza do composto
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por meio de uma analise do pico de fusdo obtido,
aplicando a lei de Van't Hoff, que prevé a depreciacao
do ponto de fusdo do composto puro devido a
presenca de impurezas. (ABNT, 2016a; MOREIRA et
al.,2010).

Neste contexto, o presente trabalho ambiciona
realizar uma nova abordagem a norma ABNT (2016)
no que diz respeito aos fundamentos do seu método
de determinacéo de aldeidos e cetonas contidos em
gas de escapamento de veiculos rodoviarios
automotores leves. Assim, visa explorar os conceitos
tedricos envolvidos no mesmo, ao obter e purificar os
derivados de formaldeido (HCHO), acetaldeido
(CH,CHO) e propanona (CH,COCH,) mediante
derivatizacao, recristalizagcdo e uso das técnicas
HPLC e DSC bem como, assegurar a qualidade e
consisténcia do agente derivatizante a ser usado, por
meio da obtencao do seu espectro eletromagnético
via FTIR.

MATERIAIS E METODOS

A metodologia experimental empregada para
obter e purificar os derivados carbonilicos partindo-se
dos compostos HCHO, CH,CHO e CH,COCH, foi
executada com base na ABNT (2016). Inicialmente,
realizou-se o preparo de uma solugdo aquosa de
acido cloridrico (HCf) 2 N e de uma solugéo acida de
DNPH/HC!I. Com o auxilio de uma proveta de 100,0
mL, mediu-se 85,0 mL de HCI. A solugdo foi
preparada em um baldo volumétrico de 1000,0 mLe o
volume aferido com agua destilada. Pesou-se com o
auxilio de uma balanca analitica, espatula e vidro de
relégio, 1,000 g do reagente s6lido DNPH e
transferiu-se para um erlenmeyer de 500,0 mL. A
massa foi dissolvida com 500,0 mL da solugédo de HC!
2 N previamente preparada, por meio de um sistema
de resfriamento e dissolugdo com agitacao
magnética por 1 hora.

Em seguida, procedeu-se com a precipitacdo
dos derivados carbonilicos. Transferiu-se 250,0 mL
da solucao acida de DNPH/HCE para um béquer de
500,0 mL. Pipetou-se 2,00 mL de HCHO e transferiu-
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se para o béquer da solugéo acidificada. O sistema foi
agitado com bastéo de vidro e conduzido a um banho
de resfriamento por aproximadamente 2 horas.
Montou-se um sistema de filtracdo a vacuo, com o
auxilio de cadinho, compressor aspirador, kitassato
de 500,0 mL e duas mangueiras para conexao. A
solugcdo amarela resultante da precipitacdo do
derivado carbonilico de formaldeido foi filtrada
lavando-se, sucessivamente, com solu¢do de HC{ 2
N e agua destilada, a fim de remover o reagente
derivatizante em excesso. O produto da filtragéo a
vacuo obtido foi devidamente reservado. Repetiu-se
o0 procedimento de precipitacdo descrito para
preparacgao dos derivados carbonilicos de CH,CHO e
CH,COCH,.

Os derivados carbonilicos precipitados foram
recristalizados. Para tanto, procedeu-se com a
completa dissolugdo em solvente alcool etilico
(CH,CH,OH) em ebulicdo. A solucao alcodlica de
derivado férmico foi reservada a temperatura
ambiente até atingir o equilibrio térmico e em
seguida, foi resfriada em banho de resfriamento por 5
horas. Aproximadamente 72 horas depois, a solugéo
alcoodlica de derivado férmico foi filtrada a vacuo
lavando-se, sucessivamente, com etanol anidro. Os
cristais do derivado carbonilico de HCHO reobtidos
(Figura 1) foram secos por evaporacao em estufa e
pesados em balanca analitica. Repetiu-se o
procedimento descrito para recristalizacdo dos
derivados carbonilicos de CH,CHO e CH,COCH,
(Figura2e 3).

Figura 1: Cristais de derivado formico ~ Figura 2: Cristais de derivado acético Figura 3: Cristais de derivado propantico

Realizou-se a verificagdo da pureza dos
derivados carbonilicos preparados por analise
cromatografica e calorimétrica. Prepararam-se
padrbes de 10 uyg/mL e de 1 pg/mL medindo-se uma
massa de, aproximadamente, 0,001 g do cristal de

derivado formico. Transferiu-se, quantitativamente,
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a massa para um baldo volumétrico de 100,0 mL,
aferiu-se o menisco com ACN, obtendo-se uma
solugcédo de concentragdo conhecida (padréo de 10
pg/mL). Pipetou-se 10,00 mL do padrao obtido e
transferiu-se para um bal&do volumétrico de 100,0 mL.
Completou-se o volume do baldo com ACN,
adquirindo-se o padrdo de 1 pg/mL. Em seguida,
repetiu-se o procedimento descrito para o preparo de
padrbées de 10 pg/mL e 1 pg/mL dos derivados
carbonilicos de CH,CHO e CH,COCH.,.

Os padrdes preparados foram injetados em um
cromatografo liquido HPLC Agilent 1100 series com
coluna Sphere Clone 00G4144 - 250 x 4.60 mm, 5
microns, utilizando-se um tempo de retencéo de 15
minutos e comprimento de onda (y) de 365 nm na
regido ultravioleta (UV). A verificagdo da pureza por
analise térmica de calorimetria exploratéria
diferencial foi realizada em um equipamento DSC TA
Instruments Q2000. As amostras foram submetidas a
uma taxa de aquecimento de 20 °C/min no intervalo
de temperatura de -100 °C a 550 °C em atmosfera de
nitrogénio. Uma amostra do agente de derivatizacéo
utilizado e as amostras de cristais dos derivados
obtidos foram analisadas por espectroscopia na
regido do infravermelho em um equipamento FTIR
Thermo Nicolet Nexus 470.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A reacao de derivatizagcdo promovida
aumentou a seletividade dos compostos carbonilicos
via formacao de derivados, além de tornar mais
segura a analise dos aldeidos de baixa massa molar,
tais como: formaldeido e acetaldeido, ambos
compostos altamente volateis e reativos. Ao
promover a reacdo de cada aldeido e cetona
utilizados com a solugao de DNPH/HC! os grupos
carbonilicos dos compostos organicos reagiram com
0 grupo amino do agente derivatizante utilizado para
formar as respectivas 2,4-dinitrofenilhidrazonas de
cada composto. Notou-se que a formacao das

hidrazonas ocorreu em condi¢gbes acidas por meio de
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uma catdlise acida, um dos tipos importante de
catalise homogénea, por emprego de reagentes e
catalisador dispersos em uma Unica fase, uma
solugdo liquida. Assim, avaliaram-se as reagbes de
derivatizagdo como métodos indiretos, mas como
mais apropriados, em detrimento das analises diretas
dos aldeidos, por exemplo.

A recristalizacdo apo6s precipitacao do
derivado carbonilico de formaldeido ocorreu de forma
lenta e ideal, ocasionando a formacgédo de cristais
grandes e definidos. Os cristais obtidos na
recristalizacdo a partir dos derivados de acetaldeido
e propanona foram pequenos e amorfos, resultado de
uma recristalizacdo rapida e né&o ideal.
Apresentaram-se na Tabela 1 as particularidades
fisicas e quimicas dos compostos e derivados
correspondentes.

Tabela 1
Caracteristicas fisico-quimicas dos compostos carbonilicos e seus derivados

Nomedo | Massa . Massa molecular | Aspecto do
Massa do derivado . _
composto | molecular o doderivado | derivado
carbonilico obtida (g)

carboniico |~ (g/mol) carbonfico (g/mol) | carbonilico

Agulhas
Formaldeido | 30,03 04310 210,0 ,

laranjas

Agulhas
Acetaldeido | 44,05 0,0750 240

amarelas

Cristais
Propanona | 58,08 18854 2380

amarelos

Os resultados obtidos na analise
cromatografica de pureza por injecdo das solucdes
padrdo de 1 ug/mL e 10 ug/mL de cada um dos
compostos carbonilicos foram representados por
meio dos cromatogramas apresentados a seguir
(Figuras 4 a 9). Nos graficos, o eixo das abscissas
representou o tempo da analise em minutos (min.)e o
eixo das ordenadas uma resposta de area do pico
(mAU).
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Figura 4: Cromatograma obtido para padrdo de 1 pg/mL de
derivado de HCHO, ACN:H,0 65:35, fluxo 1 mL/ mim, UV A = 365 nm
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Figura 5: Cromatograma obtido para padrdo de 10 pg/mL de
derivado de HCHO, ACN:H,0 65:35, fluxo 1 mL/ mim, UV A = 365 nm
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Figura 6: Cromatograma obtido para padrédo de 1 ug/mL de derivado
de CH,CHO, ACN:H,0 65:35, fluxo 1 mL/ mim, UV A = 365 nm
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Figura 7: Cromatograma obtido para padrdo de 10 pg/mL de
derivado de CH,CHO, ACN:H,0 65:35, fluxo 1 mL/ mim, UV A = 365 nm
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Figura 8: Cromatograma obtido para padréo de 1 pg/mL de derivado
de CH,COCH,, ACN:H,0 65:35, fluxo 1 mL/ mim, UV A = 365 nm
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Figura 9: Cromatograma obtido para padrdo de 10 pg/mL de derivado
de CH,COCH,, ACN:H,0 65:35, fluxo 1 mL/ mim, UV A = 365 nm
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Durante a analise cromatografica para
verificagdo da pureza dos derivados obtidos,
mantiveram-se constantes a vazdo (1 mL/min) da
fase moével (ACN:H,0O 65:35) e a temperatura da
coluna. Desse modo, garantiu-se um tempo de
retencdo constante para cada composto, desde o
instante em que a amostra foi introduzida até o
instante do maximo do pico, uma vez que a fase
estacionaria ndo sofreu modificagdo. A correlagéo
entre os tempos de retencdo dos compostos de
formaldeido, acetaldeido e propanona com os
tempos de retencdo dos respectivos derivados
correspondentes permitiu confirmar a pureza dos

padrdes obtidos (Tabela 2).

Tabela 2
Tempos de retencdo dos compostos e dos derivados
de formaldeido, acetaldeido e propanona

Tempo de retengdo | Tempo de retengdo | Tempo de retengéo
Composto
aproximado do obtido para padréo | obtido para padréo
carbonilico
composto (min) de 1 pg/mL (min) de 10 pg/mL (min)
Formaldeido 4,300 4,303 4,348
Acetaldeido 5,250 5,233 5,205
Propanona 6,425 6,446 6,464

A verificagdo da pureza por DSC realizou-se
por meio do pico de fusdo obtido. Os resultados
encontrados para os pontos de fusdo dos derivados
dos aldeidos formico e acético e para a propanona
foram de 166.65 °C, 169.0 °C e 127.09 °C
respectivamente, e podem ser conferidos nas
Figuras 10, 11 e 12 a seguir. Eles corroboraram a
identidade dos compostos carbonilicos estudados,
cujas entalpias tedricas de fusdo séo de 128.3 J/g,
130.0 J/g e 96.0 J/g, respectivamente.
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Figura 10: Pico de fus&o obtido para derivado de formaldeido.
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Figura 11: Pico de fusdo obtido para derivado de acetaldeido
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Figura 12: Pico de fus&o obtido para derivado de propanona.

Qualitativamente, observou-se que os cristais
formados a partir de diferentes hidrazonas
apresentaram picos de fusdo distintos, permitindo a
identificagdo desses compostos pelo método da
derivatizagdo. Quantitativamente, segundo a Lei de
Van't Hoff, o ponto de fusdo dos compostos puros
sofre depreciagdo devido a provavel presenca de
impurezas. A avaliagdo da pureza foi satisfatoria,
visto que os valores mostraram-se desejaveis para os
pontos de fusdo esperados para os derivados
estudados. Nao foram levantadas hipoteses de
impregnacao da rede cristalina dos derivados
carbonilicos obtidos via adsor¢éo.

Ademais, configurou-se uma interpretagéo da
qualidade e consisténcia do agente de derivatizagao
DNPH mediante obtencdo do seu respectivo
espectro eletromagnético via FTIR. O espectro no IV

do reagente forneceu evidéncias sobre as liga¢des
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Ademais, configurou-se uma interpretagéo da
qualidade e consisténcia do agente de derivatizacao
DNPH mediante obtengéo do seu respectivo espectro
eletromagnético via FTIR. O espectro no IV do
reagente forneceu evidéncias sobre as ligagdesN-H
das aminas primaria e secundaria pelos picos de
intensidade moderada entre 3300 e 3500 cm’,
bandas de estiramento C—-H do anel aromatico em
3090 cm™'e suas bandas de combinagéo de aromatico
1950 cm’, além de duas bandas de forte absorgéo
oriundas do grupo O-N-O (No,), sendo uma a 1550
cm'eoutraa 1350 cm’ (Figura 13).

Apesar da radiagao infravermelha n&o conter
energia suficiente para excitar os elétrons e provocar
transigcbes eletrénicas na molécula da DNPH, ela fez
com que os atomos (C, H, O, N), ou grupos desses
atomos, vibrassem com maior rapidez e com maior
amplitude em torno das ligagbes covalentes de uniao
dos mesmos. Estas ligacbes absorveram energia,
sofrendo alteragbes e, ao retornarem ao estado
original, liberaram essa energia, que entéo foi
detectada pelo espectrometro utilizado.

e sz £ e wx :

‘Wavenumber (cm-1)

Figura 13: Espectros na regido do infravermelho dos derivados
carbonilicos e DNPH

Os espectros no infravermelho das amostras de
formaldeido e acetaldeido obtidos apresentaram
absorgbes caracteristicas do grupo carbonila com
frequéncia de estiramento da ligacdo C=0, dando
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picos intensos entre 1690 e 1740 cm’, além de
bandas de estiramento da ligacdo C-H que
ocorreram em frequéncia mais baixa, na regido de
2800-3000 cm™. Foram observadas no espectro da
amostra de propanona, predominantemente,
absor¢cbes semelhantes. Picos do estiramento da
ligacdo C—H dos grupos —(CH,)- e estiramento da
ligacdo dupla carbono-oxigénio na faixa de
1680-1750 cm™'(Figura 13).

A analise de FTIR mostrou-se como uma
técnica rapida capaz de criar uma impressao digital
molecular dos compostos organicos estudados.
Desse modo, por meio dos espectros de FTIR foi
possivel confirmar a identidade das amostras bem
como a qualidade e consisténcia do reagente 2,4

dinitrofenilhidrazina.
CONCLUSOES

Atingiram-se os objetivos previstos para o
estudo realizado, contextualizando a abordagem da
determinacdo de aldeidos e cetonas no gas de
escapamento de veiculos automotores. Além da
assimilagédo de experiéncias e do aperfeicoamento da
capacidade de lidar com problemas
experimentalmente, configuraram-se processos de
aprendizagem mediante aplicacdo de conteudos
tedricos relativos ao procedimento de derivatizacéo e
purificacdo de sélidos organicos por recristalizagéo.
Familiarizaram-se com técnicas analiticas de
verificacdo da pureza de compostos quimicos e com
novas substancias e equipamentos laboratoriais,
conhecendo as regras para 0 seu manuseamento e

constatando sua utilidade.
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