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CRAQUEAMENTO TERMICO DE ALCANOS: UMA AULA PRATICA DE QUIMICA ORGANICA PARA A
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THERMAL CRACKING OF ALKANES: AN UNDERGRATUATE ORGANIC CHEMISTRY EXPERIMENT. In this work we
describe an experiment for the thermal cracking of octane and heptane and the qualitative analyses of the products using the
Baeyer test for unsaturated compounds and gas chromatographic analyses. The experiment is very simple and requires one period
of two hours and is suitable for undergraduate organic chemistry experimental courses.
Keywords: chemical education; alkanes; thermal cracking.
INTRODUCAO

O estudo do comportamento fisico e quimico dos alcanos ¢ um
dos primeiros temas apresentados no curso basico de quimica orga-
nica de graduacdo, notoriamente na parte tedrica, onde se destaca a
importancia industrial do craqueamento desta classe de substancia.
Os livros textos de graduacdo tendem a valorizar o craqueamento
catalitico dos alcanos, largamente empregado na inddstria petro-
quimica na producdo de gasolina, por exemplo, em detrimento ao
craqueamento térmico. Entretanto, basta uma rdpida inspe¢do na li-
teratura especializada para compreendermos a importancia do
craqueamento térmico de alcanos na produgdo de alcenos, principal-
mente eteno'™. Apesar desta relevincia, ndo existem experimentos
sobre craqueamento térmico nos livros textos modernos emprega-
dos nos cursos praticos de quimica organica, em franco contraste
com a realidade industrial de regides proximas a pdlos petroquimicos
e/ou refinarias de petréleo. Assim, o aluno incorpora o sentimento
que este processo € possivel apenas em escala industrial. Neste tra-
balho apresentamos uma proposta de experimento para a graduagio,
que temos utilizado na nossa instituicao, onde n-alcanos sdo subme-
tidos a craqueamento térmico e a mistura resultante ¢ analisada tanto
por teste quimico de caracteriza¢@o funcional, quanto por métodos
fisico-quimicos.

Craqueamento dos alcanos

O experimento proposto € executado em uma aula pratica de, no
minimo, 2 h, e a aparelhagem necessdria estd indicada na Figura 1.
No arranjo experimental, deixa-se 10 mL do n-alcano passar por um
tubo de cobre inclinado e previamente aquecido na regido central, a
uma velocidade ndo superior a 1-2 gotas/s. E importante salientar
que o gotejamento s6 deve ser iniciado apds aquecimento ao rubro
da regido central do tubo de cobre e resfriamento das regides poste-
rior e anterior da zona central de aquecimento. Para isto, flanelas
umedecidas com dgua gelada sdo fixadas por meio de barbante nas
regides anterior e posterior da zona de aquecimento (ver Figura 1)
para minimizar as perdas por volatilizag@o e, principalmente, para
garantir que a zona aquecida fique restrita a uma pequena fragdo do
comprimento do tubo. Deve-se deixar as flanelas umedecidas com
dgua gelada durante todo o experimento, coletando-se a dgua de
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Figura 1. Representag¢do esquemdtica da aparelhagem empregada no
craqueamento térmico

resfriamento em recipientes apropriados (bacias de plastico, por exem-
plo). O tubo de cobre deve estar a uma inclinagdo de, aproximada-
mente, 30° para garantir um tempo de residéncia pequeno na regido
aquecida.

Dentre os alcanos disponiveis (grau PA) foram avaliados o hexano,
o heptano e o octano. A procedéncia dos alcanos € crucial para o su-
cesso do experimento, pois muitas marcas disponiveis no mercado
vém contaminadas com alcenos. Os melhores resultados sdo obtidos
com octano e heptano. Portanto, antes de iniciar o experimento faz-se
o teste de Bayer para verificar a inexisténcia de alcenos como
contaminantes dos alcanos. A formacdo dos alcenos ap6s a passagem
pelo tubo de cobre € facilmente percebida pelo descoramento de solu-
¢oes de KMnO, e Br,. A solug@o craqueada também assume uma co-
loracdo amarelada e com odor mais penetrante. Dependendo da dispo-
nibilidade de equipamentos, os alunos sdo estimulados a investigar
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outras propriedades fisicas que possam ser empregadas para compro-
var a ocorréncia de transformacdo quimica. Assim, € medido o indice
de refracdo das amostras antes e depois do craqueamento, bem como
sdo obtidos os espectros na regido do infravermelho e os croma-
togramas. Nas condi¢des aqui empregadas, apenas através dos
cromatogramas sao percebidas mudangas na composi¢io quimica, com
incremento/aparecimento de picos com menores tempos de retengdo
que os das amostras originais, sugerindo a formac@o de componentes
mais leves, e também nota-se o aparecimento de picos com tempos de
retencdo maiores, como pode ser visto para o octano na Figura 2 (para
as condicdes da andlise, ver procedimento experimental). Em todas as
vezes que o procedimento foi empregado, os testes de insaturag@o fo-
ram infaliveis. O conjunto de dados permite aos alunos deduzir a ocor-
réncia de transformagdo e a presenga de alcenos na amostra apds o
craqueamento. E importante ressaltar que o professor que dispuser de
um cromatégrafo a gds acoplado a espectrometro de massas pode
aprofundar a caracterizagio da mistura dos produtos. Neste caso, re-
comenda-se que se faca o craqueamento repetido de uma mesma amos-
tra, o que diminui a quantidade de liquido recuperado mas enriquece a
mistura em alcenos.

Acredita-se que o craqueamento térmico de alcanos envolve um
mecanismo radicalar e reacdes em cadeia'*, como ilustrado no Es-
quema 1 para uma das rotas possiveis do craqueamento térmico do
octano, onde estdo indicadas a etapa de inicia¢@o (passo a) e as eta-
pas de propagacio (passos b-e) da cadeia. Assim, o experimento pro-
porciona a discussdo deste tema, em consonancia com o contetdo
apresentado na parte tedrica do curso.

CONCLUSAO

O experimento proposto, inexistente nos livros textos destina-
dos a graduagdo, introduz o graduando nos aspectos experimentais
do processo de craqueamento, emprega reagentes, vidrarias e equi-
pamentos simples e de facil acesso na etapa de execucdo. A etapa de
caracterizacdo da transformacao € exeqiiivel mesmo em laboratdrios
de ensino sem acesso a um cromatégrafo pois o teste de insaturagao
¢ adequado para a identificacdo de formagao de alcenos e, portanto,
da modificagdo estrutural promovida pelo craqueamento. Em labo-
ratdérios de ensino com acesso a um cromatédgrafo a gds € possivel
avaliar a ocorréncia de transformagao da amostra apés o craqueamento
através dos cromatogramas, pois estes possibilitam a detec¢ao de
substincias inexistentes nas amostras iniciais. Adicionalmente, o
experimento proposto permite a inter-relacéio de aspectos praticos e
industriais, a discussdo de mecanismo radicalar e o emprego de di-
versas técnicas de caracterizaciio de substincias organicas.
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Figura 2. Cromatogramas do octano antes (acima) e apos (abaixo)
craqueamento
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Esquema 1. Proposta de mecanismo para uma das rotas possiveis do craqueamento térmico do octano. Adaptado das refs. 1 e 4
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O tubo de cobre medindo 2 m de cumprimento e 0,5 cm de dia-
metro interno pode ser adquirido em lojas populares que vendem
acessorios para fogdo. Antes de ser empregado neste experimento,
foi lavado com dgua e depois com acetona, e deixado secar por um
dia na posicao vertical. A extremidade superior € levemente retorcida
para conectar com a ponta de pipeta de Pasteur. As flanelas sdo fixa-
das com barbante a cerca de 30 cm de distancia uma da outra (ver
Figura 1) em torno do ponto de aquecimento do tubo. O tubo de
cobre foi fixado a suportes universais por meio de garras, mantendo
uma inclinagdo de aproximadamente 30°. O octano e o heptano em-
pregados, grau PA, foram submetidos ao teste de Bayer e/ou Br/
CCl, segundo os procedimentos descritos na literatura®.

Craqueamento

CUIDADO: OS ALCANOS EMPREGADOS NESTE EXPE-
RIMENTO SAO INFLAMAVEIS. Em um funil de adi¢io de 60
mL adaptado na aparelhagem de craqueamento previamente monta-
da (ver Figura 1) adicionar 10 mL do n-alcano. Na outra extremida-
de colocar o frasco coletor, que pode ser uma proveta de 10 mL ou
um tudo de ensaio de igual capacidade. Preaquecer a regido central
do tubo de cobre até ao rubro, mantendo sempre as flanelas bem
umedecidas com dgua gelada. Gotejar o alcano a uma velocidade de
1-2 gotas/s, coletando o liquido na outra extremidade (recupera-se,
em média, 9 mL). Tomar uma aliquota da solu¢@o resultante e reali-
zar o teste de Bayer e/ou Br,/CCl,. Determinar o percentual de liqui-
do recuperado e anotar qualquer mudanca macroscdpica percebida.

Quim. Nova
Analise cromatografica

Os cromatogramas foram obtidos em um aparelho GC HP-5890,
coluna DB-5, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um, detetor de ionizacio de
chama (temperatura 300 °C, H, 30 mL min”, N, 30 mL min", Ar
Sintético 300 mL min™). Condi¢des da andlise: temperatura do injetor
200 °C, temperatura inicial da coluna 40 °C, final 200 °C, 1 °C min™,
gds de arraste H, (1 mL min™). Foram injetados 0,5 pL. da amostra
(“split” 1:100 e atenuacdo 4).
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