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THERMAL CRACKING OF CRUDE GLYCERIN: AN UNDERGRADUATE ORGANIC CHEMISTRY EXPERIMENT. In this
work, an undergraduate organic chemistry experiment based on thermal cracking of glycerin is proposed. The reagent is obtained as

a by-product from the practice of biodiesel synthesis, and allows reduction of waste produced in the lab. The main product obtained

from thermal cracking was characterized by GC analysis as acrolein. This substance was also identified by chemical derivatization

as 2,4-dinitrophenylhydrazone, allowing a combined experiment of identification by synthesis of the derivative.

Keywords: glycerin; thermal cracking; chemistry education.

INTRODUCAO

A Quimica € um dos pilares atuais de nossa civilizagdo. Desde
a primeira transformagao provocada pelo Homem sobre a Natureza,
cada vez mais a Quimica vem contribuindo para as diversas con-
quistas da Humanidade. Desde os primdrdios da civilizacdo, da
conquista do fogo, passando pela manipulagdo dos metais, até
chegarmos aos dias atuais, com materiais inteligentes e fdrmacos
mais eficientes e nano-estruturados, a Ciéncia Quimica esta presente,
permitindo a busca incessante de um desenvolvimento melhor e
mais sustentdvel.

No entanto, muitas praticas adotadas no desenvolvimento da
Quimica, principalmente a partir do final do século XIX, ndo podem
ser consideradas como praticas sustentdveis. Na busca da produgdo
e utilizacdo de novos produtos quimicos sintéticos, degradamos e
poluimos o meio ambiente mais nos dltimos 200 anos do que em 10
mil anos de histéria da civilizagdo.

Felizmente, em um passado recente, a Ciéncia Quimica tem
passado por uma transformagao autocritica e reflexiva, como parte
de um movimento mais amplo e complexo de toda a sociedade. Este
movimento de transformagdo da Quimica, ao qual € dificil precisar
um marco,' deu origem ao que hoje denominamos Quimica Verde.>
Esta nova concepgdo no modo de fazer Quimica, que passou a ter
preocupacio com os problemas ambientais decorrentes dos processos
quimicos tradicionais, levou a uma mudanga completa na forma de se
fazer ciéncia e pesquisa, seja no ambito industrial ou seja no ambito
académico. Esta nova sistemdtica de compreensdo da Quimica Verde
pode ser sintetizada nos 12 principios,® que precisam ser considerados
quando se pretende implementar a Quimica Verde em alguma ativi-
dade. E tamanho o éxito da aplicagdo destes principios em tematicas
académicas e industriais que inclusive uma andlise mais pragmatica,
tomada a cabo por Winterton,* levou a publicacéo dos “segundos 12
principios”, que tem por objetivo privilegiar a obtencdo de vias de
sintese mais inovadoras e sustentaveis, além da publicacio de dados
experimentais completos que permitam avaliar a caracteristica ino-
vadora do método em si.?

*e-mail: vriatto@ufba.br

As atividades prdticas dos cursos de Gradua¢do em Quimica
também vém sofrendo a influéncia positiva dos preceitos da Quimica
Verde.® Experimentos quimicos eficientes e ambientalmente se-
guros vém sendo desenvolvidos,™ e estdo se tornando rotineiros
em laboratdrios diddticos de Quimica Organica. Seguindo estes
principios, experimentos que buscam fontes renovadveis como ma-
térias-primas vém sendo relatados em nossa literatura.'*!? Também
sdo importantes experimentos nos quais o produto obtido de uma
experiéncia possa ser empregado como matéria-prima para outra,
permitindo uma reciclagem de materiais, minimizando a geragdo
de residuos e subprodutos nos laboratérios de graduagio.'*'* Neste
contexto, vimos por intermédio deste manuscrito propor um experi-
mento onde o residuo de glicerina em metanol, obtido em reagao de
preparagao de biodiesel em laboratério de graduac@o,' é submetido
ao craqueamento térmico, e a mistura resultante € analisada tanto
por métodos fisico-quimicos quanto por derivatizagdo quimica.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Craqueamento térmico da glicerina

A preparacdo de biodiesel em laboratdrio'> é um experimento
bastante simples de ser realizado, e tem sido executada rotineira-
mente na UFBA em aulas experimentais para os cursos de Quimica,
Farm4cia e Engenharia Quimica. Esta préitica envolve a utiliza¢ao de
100 mL de 6leo vegetal, normalmente o de soja, o qual € tratado com
uma solugdo metandlica de hidréxido de sédio a 45 °C. Esta reagdo
de transesterificagdo produz cerca de 15-22 mL de um “residuo”,
o qual € separado como fra¢do mais densa em funil de decantagao.
Esta fracdo € constituida principalmente de glicerina e metanol,
com um pH superior a 13, e € armazenada como descarte em nossos
experimentos com alunos.

Em fungdo dos preceitos aqui ja descritos de minimizagdo de
geracdo de residuos, propusemos utilizar esta solucdo metandlica
alcalina de glicerina, em seu estado bruto, como matéria-prima para
um experimento de craqueamento térmico para graduagdo. Apesar
de relevante e de alto emprego industrial, sdo raras as descricdes de
experimentos praticos para aulas de graduagao utilizando esta técnica.
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Cunha e colaboradores'® descreveram o craqueamento térmico de
alcanos, e seu trabalho serviu de referéncia para o desenvolvimento
de nosso experimento.

Diferentemente do alcano empregado no experimento de Cunha
e colaboradores, a glicerina utilizada como matéria-prima em nosso
experimento ndo ¢ uniforme. Ela vem de preparacdes de discentes
de cursos e turmas distintas, e assim tem caracteristicas que variam
de amostra para amostra.'” Deste modo, em fungdo da viscosidade
varidvel da mistura, foi necessdrio avaliar a inclinag@o ideal para
que o tempo de residéncia na drea de aquecimento fosse suficiente
para promover a reagdo de craqueamento de modo eficiente. Foram
realizados testes com inclinagdes de 30°, 45° e 60° do tubo de cra-
queamento de cobre'® com relacdo ao plano da bancada. O funil foi
preenchido com 30 mL da amostra e a torneira foi aberta completa-
mente, fazendo-se o fluxo entrar na tubulacéo, medindo-se o tempo
gasto para iniciar o gotejamento na extremidade inferior, ou seja, o
tempo que a amostra demorava a escoar pelo tubo de 1 metro. As
medidas do tempo de escoamento (em triplicata) foram praticamente
idénticas para 30° 45° e 60°: entre 12 e 14 s. Deste modo, como a
zona de aquecimento foi ajustada para 15 cm, o tempo de residéncia
na zona de aquecimento ficou entre 1,8 e 2,1 s. Como os tempos de
escoamento obtidos foram muito préximos para as trés inclinacdes
avaliadas, por questdes de facilidade da montagem do equipamento,
optou-se por utilizar o sistema com angulo de 30° (vide material
suplementar, Figura 1S).

O experimento do craqueamento térmico da glicerina € rapido,
visto que a presenca de metanol no residuo diminui bastante a
viscosidade da glicerina. A amostra de 30 mL escoa do funil em
cerca de 1 minuto, e € importante destacar que o aquecimento do
tubo pela chama deve ser iniciado entre 10 a 15 s antes de iniciar
o gotejamento da amostra, e que os panos de resfriamento ja es-
tejam molhados com dgua gelada antes do inicio do aquecimento
(vide material suplementar, Figuras 2S e 3S). Também €& neces-
sario tomar o cuidado de recolher e descartar inicialmente cerca
de 10 mL de “cabega de craqueamento”, utilizando para os testes
posteriores apenas o corpo central da amostra, também com cerca
de 10 mL (frascos de amostras farmacéuticas de antibidticos sao
perfeitos para tal). Logo ap6s a coleta da amostra central, a chama
foi desligada por questdes de economia e de seguranga, e o ultimo
frasco foi colocado para recolher a amostra até total escoamento
no tubo.

A presenga de um composto carbonilado no produto do craquea-
mento foi comprovada por meio do teste positivo com uma solucéo
de 2,4-dinitrofenil-hidrazina (2,4-DNFH)." O s6lido obtido neste
teste? foi isolado, recristalizado em etanol/dgua e caracterizado
por compara¢do do ponto de fusdo determinado e do espectro na
regido do infravermelho (Figura 4S, material suplementar) com os
dados das 2.,4-dinitrofenil-hidrazonas (2,4-DNFHonas) preparadas
de amostras auténticas de acroleina e acetaldeido? (Figuras 5S e
6S, respectivamente, no material suplementar). A 2,4-DNFHona
obtida a partir de uma amostra auténtica da acroleina apresentava-se
como um sélido alaranjado, que apds recristalizag@o teve seu ponto
de fusdo determinado entre 162,8 °C a 164,4 °C (1it."® 165,0 °C). O
mesmo tratamento realizado com acetaldeido resultou em um séli-
do amarelado, com ponto de fusdo 142,2 °C a 143.4 °C (lit.'*** 147
°C). Majoritariamente a 2,4-DNFHona obtida a partir da amostra
experimental apresentou cor alaranjada e, apds recristalizacdo em
etanol, teve o ponto de fusdo determinado entre 162,5 e 164,9 °C,
corroborando a formagao de acroleina como produto majoritdrio no
craqueamento térmico.

Adicionalmente, foi realizada a anélise de comparagdo com
padrdes auténticos por cromatografia em fase gasosa (para detalhes,
ver procedimento experimental). Para preparacio da amostra, 3 gotas
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da frac@o central foram diluidas em uma solugdo aquosa de hidro-
quinona a fim de estabilizar a amostra para as condigdes analiticas
(guardadas em geladeira, as amostras mostraram-se estdveis por até
1 semana). Por comparacdo com os tempos de retengdo das amostras
auténticas (material suplementar, Figuras 7S a 9S), pode-se concluir
também por esta andlise que a acroleina ¢ o produto majoritdrio da
reacdo de craqueamento.

Mecanismos de craqueamento da glicerina

Em fung¢do da importincia econdmica alcancada pela glicerina,
devido a sua grande disponibilidade como principal subproduto da
preparagdo de biodiesel, o craqueamento térmico da glicerina tem
sido objeto de estudo por parte da comunidade cientifica. No entanto,
ha uma grande dificuldade no conhecimento dos mecanismos que
controlam o craqueamento, em muito devido a presenca das hidro-
xilas adjacentes e dos fatores que controlam esta reagdo. A formacao
de acroleina, formaldeido e acetaldeido (principais produtos do
craqueamento, e todos com grande interesse industrial) dependem
da temperatura® com que se realiza a transformagdo. Dentre estes,
a acroleina € o merecedor de maior atengdo, por ser altamente toxi-
ca® e considerada um importante poluente emitido por motores de
combustio.”

Em se tratando da glicerina pura (ou neutra), estudos teéricos?
mostram que o mecanismo de decomposi¢do térmica pode ser
resumido em 4 diferentes etapas: i) formagdo do glicidol via elimi-
na¢do de dgua; ii) conversdo do glicidol a 3-hidréxi-propanal; iii)
decomposicdo do 3-hidréxi-propanal em acroleina e dgua; ou iv)
decomposicao do 3-hidréxi-propanal em dlcool vinilico e formaldeido
(Esquema 1). A etapa lenta do processo, estimada neste trabalho, foi
ade formac@o do glicidol (etapa 1), com valor de energia de ativacio
calculado em 66,8 kcal/mol.

Contudo, a amostra empregada neste experimento para gra-
duacdo nio € de glicerina neutra, mas de uma solucido metandlica
alcalina. Neste caso, o alto pH do meio pode fazer com que me-
canismos radicalares e mecanismos anidnicos possam atuar de
modo competitivo e/ou paralelo, dependendo da temperatura em
que acontece o craqueamento. No caso de apenas considerarmos
um mecanismo anidnico, um dos possiveis mecanismos de frag-
mentacdo térmica da glicerina pode ser descrito como uma reacio
tandem: rearranjo alcalino do tipo pinacol, seguido de uma reagao
do tipo retro-aldol (Esquema 2).”” Nesta proposta, a glicerina
desprotonada sofreria uma migracdo 1,2 de hidreto, que desloca o
grupo hidroxila assistido por uma liga¢do de hidrogénio (etapa 2).
O anion resultante sofre entdo uma reagdo do tipo retro-aldol, para
produzir acetaldeido e formaldeido.

No entanto, nosso principal produto de craqueamento € a acro-
leina, e ndo o acetaldeido. Neste caso, um mecanismo alternativo ¢
postulado. As altas temperaturas internas do tubo poderiam incitar
um mecanismo inicial do tipo radicalar,** favorecendo a desidrata-
¢do e a consequente formagao do intermedidrio 3-hidréxi-propanal
(Esquema 3). Este tltimo composto, ao adotar a geometria Z do enol,
pode adotar uma conformacao de anel de seis membros pela ligacao
de hidrogénio intramolecular, levando a uma reacio eletrociclica
concertada com eliminacdo de dgua e formacdo de acroleina. Por
outro lado, a geometria £ do enol ndo permite esta estabilizagdo
interna, o que permite o equilibrio tautomérico. Nesta forma, o
3-hidréxi-propanal segue mecanismo ja descrito de fragmentagdo do
tipo retro-aldol, levando a formac@o de formaldeido e dlcool vinilico,
que tautomeriza para formar o acetaldeido. Como temos a formagao
preferencial de acroleina, este mecanismo ‘“radicalar-anionico” é
adequado para explicar as transformagdes observadas em nossos
experimentos, e fornece os mesmos compostos indicados nas etapas
3 e 4noEsquema 1.
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Esquema 1. Mecanismo proposto para o craqueamento térmico da glicerina neutra (adaptado da referéncia 26)
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Esquema 2. Mecanismo “anionico” proposto para o craqueamento térmico
da glicerina (adaptado da referéncia 27)

PARTE EXPERIMENTAL
Reacio de craqueamento térmico

(Obs: este experimento envolve a utilizacdo de uma fonte de
chama e um residuo que contém metanol. Deve-se tomar as medidas
de prevencgdo usuais em laboratorio, como afastamento de produtos
inflamdpveis e, se possivel, uso de capela de exaustdo). Um tubo de
cobre de 1 metro de comprimento e didmetro de 3/8 de polegada'®
teve suas duas pontas curvadas em dire¢des contrdrias e foi preso por
duas hastes metdlicas, fazendo um angulo com o plano da bancada

de aproximadamente 30° (Figura 1). Dois pedacos de panos com 10
cm (alternativamente podem ser empregados chumacos de algoddo)
foram presos por barbantes na regido central do tubo, com um espaco
entre si de 15 cm (zona de aquecimento), e foram umedecidos com
dgua gelada com o auxilio de um frasco lavador. Um funil de adicdo
foi preso na haste, de forma a ter sua saida coincidente com o orificio
superior do tubo, e a amostra foi colocada no funil (~30 mL). Uma
fonte de chama (magarico ou bico de Bunsen) foi acesa e sua chama
direcionada para a zona de aquecimento, com 0s panos previamente
umedecidos e resfriados. Apés 10-15 segundos, o funil foi aberto
(tempo de escoamento total da amostra foi cerca de 1 minuto) e o
produto do craqueamento foi coletado em frascos de 10 mL (frascos
de penicilina ou outro recipiente qualquer), respeitando uma fracio
inicial, uma intermedidria e uma final, sendo utilizada para fins de
analise a amostra central (cerca de 10 mL, 1/3 do volume colocado no
funil de adi¢do). Ap6s a coleta da fracdo central a chama foi desliga-
da, e aguardou-se o escoamento total da fracdo final. Verificaram-se
alteracdes de cor e de odor na amostra, e as mesmas foram registradas
(para maiores detalhes da montagem, vide Figuras 1-3S no material
suplementar).

Andlise cromatogrdfica com detector de ionizagdo de chamas
(CG-FID)

Uma amostra de 3 gotas da frag¢do central foi diluida em um
frasco contendo 2 mL de uma solugdo aquosa de hidroquinona 1%
m/v (recentemente preparada). O volume injetado foi de 1 uL, no
modo splitless. Os cromatogramas foram obtidos em um aparelho
Perkin Elmer Clarus 500, coluna DB-1 (60 m x 0,25 mm x 0,25 um),
detector de ionizacdo de chama (CG-FID), temperatura 250 °C,
gases da chama H, 40 mL min' e ar sintético 400 mL min™.
As condigdes de andlise foram: temperatura do injetor 230 °C,
temperatura inicial da coluna 85 °C (5 min), final 300 °C (2 min),
gradiente 15 °C min!. Tempo total de analise de 21,33 min. Gds
de arraste He (1 mL min™).
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Esquema 3. Mecanismo alternativo “radicalar-aniénico” proposto para o craqueamento térmico da glicerina neutra (adaptado da referéncia 28)
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Figura 1. Representagdo esquemdtica da aparelhagem empregada no cra-

queamento térmico da glicerina

A andlise qualitativa da fra¢@o intermedidria do craqueamento tér-
mico foi realizada pela comparacio com cromatogramas de amostras
auténticas injetadas nas condicdes descritas. A fragdo transformada
em acroleina e acetaldeido foi avaliada entre 25-50% em area, € a
fracdo ndo transformada de glicerina estimada entre 68 e 43% em drea
(para maiores detalhes ver Figuras 7-9S no material suplementar).

Identificaciio do produto obtido através de derivatizacao®

Preparacdo da solugdo de 2,4-dinitrofenil-hidrazina (2,4-DNFH)
1,5 g de 2,4-DNFH foram adicionados sobre 7,5 mL de dcido sul-

firico concentrado e esta solucdo foi adicionada, sob agitacéo, sobre

uma mistura de 10 mL de dgua destilada e 35 mL de etanol absoluto.

Preparacdo das 2,4-dinitrofenil-hidrazonas (2,4-DNFHona)
Em um tubo de ensaio, 15 gotas do produto foram diluidas em
5 mL de etanol absoluto, e sobre esta solu¢do foram adicionados 2 mL

de solucdo de 2,4-DNFH. O s6lido obtido foi separado por filtracao
e recristalizado em etanol 95% a quente (em alguns casos onde ndo
houve total dissolucdo, algumas gotas de acetato de etila foram adicio-
nadas até completa dissolug@o). O sélido obtido por resfriamento por
uma noite foi coletado por decanta¢do e foi lavado com etanol 95%
previamente gelado. Os sélidos obtidos foram deixados secar ao ar.

Medidas dos pontos de fusdo

Os pontos de fusdo foram obtidos em equipamento Microquimica
MQAPF 301, com rampa de aquecimento de 2 °C/minuto, por meio
da técnica de laminulas.

Andlise por espectroscopia no infravermelho

O espectro vibracional na regido do infravermelho foi registra-
do em Shimadzu Fourier Transform Infrared Spectrophotometer
IRAffinitY-1, em pastilha de KBr confeccionada com 3-5 mg de
amostra e 100 mg de KBr. Os valores para a absorcéo foram referi-
dos em nimero de onda. Os espectros no IV das 2,4-DNFHonas da
acroleina e do acetaldeido comerciais e de uma amostra experimental
podem ser obtidos no material suplementar (vide Figuras 4-6S).

CONCLUSOES

Os experimentos aqui propostos abrangem diversas técnicas
experimentais abordadas em disciplina experimental de quimica
organica, tais como craqueamento e determinacao de ponto de fusdo,
contemplando ainda elucidagio estrutural por teste quimico de carac-
teriza¢@o de grupo funcional, preparacéo de derivado e espectroscopia
na regido do infravermelho, bem como uso de cromatografia gasosa
para identificag@o por comparacdo com padrdes.

O curto tempo necessdrio para efetuar a reacio de craqueamento
térmico permite adotar a preparagdo do derivado e sua purificagio por
recristalizagdo em uma mesma aula, ficando o aguardo da secagem
da 2,4-DNFHona e determinagdo de seu ponto de fusdo para uma
aula subsequente. Dessa forma, dependendo dos objetivos especificos
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da disciplina, o professor pode adaptar o experimento para atender
a diversos aspectos pedagdgicos, mesmo que disponha de aulas
experimentais de 2-3 h de durag@o.

Tao ou mais importante quanto as caracteristicas acima men-
cionadas, a preocupacio do experimento em transformar a glicerina
produzida em outra pratica (produgio de biodiesel), até entdo tratada
como residuo, em reagente para um experimento completamente
diverso do anterior, contribui para inserir os principios da Quimica
Verde na formacdo experimental dos graduandos. Esta conexdo entre
experimentos, que leva a economia e redugao de produg¢do de rejeitos,
deve ser preocupagao constante na abordagem de ensino experimental
aos nossos discentes.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar contém fotos ilustrativas da aparelhagem
empregada no craqueamento térmico, cromatogramas da mistura de
padrdes e de uma amostra experimental. Contém também espectros no
infravermelho das 2,4-dinitrofenil-hidrazonas de padrdes (acroleina
e acetaldeido comerciais) e de amostra experimental. Este material
estd disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo
PDF, com livre acesso.
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