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OXIDACAO DO BORNEOL A CANFORA COM AGUA SANITARIA - UM EXPERIMENTO SIMPLES, DE BAIXO
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Educacao

OXIDATION OF BORNEOL TO CAMPHOR WITH BLEACH: A SIMPLE, GREEN CHEMISTRY AND INEXPENSIVE
EXPERIMENT. Regulatory pressure is increasingly focusing on the use and disposal of substances hazardous to human health and
environment. In the last years efforts have also been made to introduce green chemistry concepts in undergraduate courses. In this paper
we present an experiment on the oxidation reaction of borneol to camphor with bleach in acetone. This experiment is important to show

undergraduate students that a cheap and non hazardous commercial product can be a useful oxidation agent of alcohols.
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INTRODUCAO

A oxidagdo de dlcoois aos seus derivados carbonilicos corres-
pondentes € uma das transformacdes quimicas mais comuns nas
disciplinas experimentais de cursos de graduagdo de Quimica e
areas afins.'

Na literatura € descrito um grande nimero de reagentes para oxi-
dagio de alcoois. Muitos destes reagentes, principalmente aqueles a
base de cromo, como KQCrZOI CrO,, PDC, PCC etc., apesar de muitas
vezes proporcionarem bons rendimentos, vém sendo substituidos por
outros que ndo oferecam riscos a0 meio ambiente e a saide humana.
Outros reagentes, como KMnO,, sdo poucos seletivos, e alguns sais
de ruténio, como RuCl,, s@o caros para serem utilizados em transfor-
magoes quimicas simples.>>

Nos tltimos anos, a preocupagdo com o meio ambiente é uma
realidade e os conceitos de quimica limpa (quimica verde) vem ga-
nhando cada vez mais for¢a e adeptos nos Cursos de Quimica e dreas
afins, com amplo apoio da sociedade. A quimica limpa tem como um
de seus principais objetivos o uso de reagentes ou de processos que
reduzam ou eliminem o uso e a geracdo de substancias perigosas para
o meio ambiente e a saide humana.®'°

A 4gua sanitdria € um produto comercial obtido pela diluicdo
de hipoclorito de sédio em dgua, que € estabilizado pela adicdo de
cloreto de sédio. Este produto comercial possui um teor de cloro
ativo em torno de 2,5%, € alvejante e tem alto poder germicida, daf
arazdo porque € usado por donas de casa para a lavagem de roupas
e para a desinfecgdo de muitos vegetais.''"!3

“Cloro ativo” € o termo usado para definir espécies oxi-cloradas,
tais como HCIO e ClO. Tais espécies estdo presentes na dgua sa-
nitdria e apresentam a¢do microbicida, pois possuem a capacidade
de se difundir através de membranas celulares e reagir com os
aminodcidos que compdem as proteinas, alterando sua estrutura
tridimensional e inativando-as. Este processo ocorre devido a dis-
sociacdo em dgua do hipoclorito em é4cido hipocloroso (Figura 1).
Este 4cido provoca o desenovelamento das proteinas, expondo seus
aminodcidos e permitindo sua interagdo com aminodcidos de outras
proteinas danificadas, aglutinando-as de forma irreversivel.'* Além
disto, o acido hipocloroso também oxida grupos sulfidrilas de enzi-
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mas, inativando-as e provocando morte celular.'* O dcido hipocloroso
(HCIO) ¢ formado em nosso organismo como importante microbicida
através da reacdo entre perdxido de hidrogénio e cloreto sob a acéo
de mieloperoxidases.'

NaOCl + CH3;COOH HOCI + CH3;COONa

Figura 1. Reagdo de conversdo de hipoclorito de sodio em dcido hipocloroso

O hipoclorito de s6dio com 7% de cloro ativo, presente em pro-
dutos comerciais usados para desinfeccdo de piscinas tem sido usado
para oxidagdo de alcodis a cetonas, e na concentracdo de 5,8 ou 13%),
na presenca de sais de indio, para clorag@o alilica.'¢!®

Nesta comunicagdo, € apresentada a oxidac¢@o de borneol a canfo-
ra com agua sanitdria, um alvejante e desinfetante barato, disponivel
em estabelecimentos comerciais e supermercados, e largamente
utilizado no nosso dia a dia, pelas sociedades de todo o mundo.

PARTE EXPERIMENTAL
Oxidacao do borneol a canfora com agua sanitaria

Num baldo de fundo redondo de 100 mL, colocou-se 1,0 g de
borneol e, em seguida, adicionou-se 3,0 mL de acetona e 1,0 mL
de 4acido acético, sob agitacdo magnética, até completa solubiliza-
¢do do borneol. O baldo foi colocado em banho-maria e acoplado
a um condensador de refluxo. Apds o banho-maria atingir 35 °C,
55 mL de 4gua sanitdria foram adicionados, gota a gota, pelo topo
do condensador com auxilio de um funil de separacé@o (ou funil de
adi¢do). Terminada a adi¢do do agente oxidante, a mistura reacional
foi mantida sob agitacao por 45 min. Em seguida, fez-se a extracdo
liquido-liquido, em funil de separacdo, com 15 mL de acetato de
etila. A fase orgénica foi recolhida num Erlenmeyer de 150 mL e a
fase aquosa retornada ao funil de separagdo para que a extracio fosse
repetida por mais 3 vezes, com 15 mL de AcOEt até a fase aquosa
se tornar incolor. ’

A fase organica foi lavada com 40 mL de solugao saturada de bi-
carbonato de s6dio (NaHCO,) e, posteriormente, com solugdo aquosa
de bissulfito de s6dio 5% (m/V) (NaHSO,). A fase organica foi secada
com sulfato de magnésio (MgSO,), filtrada e a solu¢do concentrada a
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pressdo reduzida em evaporador rotatério para a remogao do solvente,
obtendo-se um sdlido pastoso esbranqui¢ado. Este foi solubilizado
em pequena quantidade de acetato de etila e transferido para um
becher de 20 mL, que foi mantido na capela até completa evaporagio
do solvente. Foi obtido um sélido branco de ponto de fusdo 170 °C
(PF,,:175-180 °C) com rendimento de 98%.

Determinacio do teor de cloro ativo na agua sanitaria

Para a determinacdo do teor de cloro ativo na 4gua sanitdria
preparou-se uma solugdo de tiossulfato de sédio 0,IN (Na,S,0,-
titulante), a qual foi padronizada com solugdo de iodato de potdssio
0,IN (KIO,). Apds a padronizagio, o titulante foi transferido para
uma bureta de 25 mL.

Uma quantidade de 5 mL de dgua sanitdria foi transferida com
uma pipeta volumétrica para um baldo volumétrico de 100 mL, que
foi completado com dgua. Uma aliquota de 10 mL desta solucdo foi
transferida para um Erlenmeyer de 150 mL, no qual foram coloca-
dos 30 mL de solugdo de iodeto de potdssio 10% (m/V) e 30 mL de
acido acético.

Ap0s este procedimento, procedeu-se a titulagdo com solucdo
de tiossulfato de sédio 0,1N, até que a solugdo apresentasse uma
cor amarela clara. Em seguida, adicionou-se 1,0 mL de solucio de
amido 5% (m/V) ao Erlenmeyer e continuou-se a titulagio até que
a cor azulada, que se formou ap6s a adicdo da solucdo de amido,
desaparecesse.

Foi medido o teor de cloro ativo em 3 amostras de dguas sanitdrias
comerciais. Nestas 3 amostras foram consumidos 3,2 mL do titulante
tiossulfato de sédio.

Instrumentacio e condicdes cromatograficas/Dados dos
aparelhos

Os espectros de infravermelho foram obtidos em espectrofotd-
metro de marca Nicolet, modelo Magna IR 760, utilizando pastilhas
comprimidas de KBr anidro. Para confec¢do da pastilha foram utili-
zados 5 mg da amostra. Os valores para a absor¢do foram referidos
em ndmero de onda, utilizando-se o centimetro reciproco (cm™)
como unidade.

Para a obteng¢do dos espectros de RMN 'H e '*C foram utilizados
30 mg da amostra em 0,6 mL de CDCl,, a 25 °C, em tubos de 5 mm
de didmetro, a 200 e 50 MHz para 'H e "*C, respectivamente.

Os espectros de RMN foram obtidos em um espectrometro
Bruker, modelo Avance, operando a 200 MHz, e estdo disponiveis
no material suplementar.

As andlises de CGAR-EM foram realizadas em cromatégrafo
Agilent modelo 6890 acoplado a um detetor de massas Agilent modelo
5973, com ionizagdo por impacto de elétrons a 70 eV e analisador do
tipo quadrupolo. A coluna capilar utilizada foi DB-1 HT (J&W) 30 m
x 0,25 mm x 0,10 um de espessura de fase. O gds de arraste utilizado
foi hélio (0,8 mL min™') e a pressio na cabega da coluna foi de 8 psi.
A amostra foi injetada com volume de 0,1 uLL com divisdo de fluxo
de 20:1. A temperatura inicial do forno, injetor e detetor foi de 100,
270 e 280 °C, respectivamente. A rampa empregada foi de 10 °C
min”', mantendo o aquecimento por 4,0 min na temperatura final de
250 °C. O tempo total de corrida foi de 19,0 min e o cromatograma
foi obtido no modo de varredura de ions totais (scan).

RESULTADOS E DISCUSSAO
A utilizacdo de hipoclorito de sédio para a oxidagéo de dlcoois é

bem documentada na literatura.'” Alcoois primdrios sio oxidados a
aldeidos ou acidos carboxilicos e alcoois secundarios a cetonas. Estas
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reagdes sdo realizadas, normalmente, na presenca de acidos fracos,
levando a formagdo do dcido hipocloroso. Embora o mecanismo da
rea¢io ndo seja completamente compreendido, hd evidéncias de que
o intermedidrio hipoclorito de alquila seja formado, o qual leva a for-
magao de um produto de eliminagéo via E2 como mostra a Figura 2.7

NaOCl + CH3COOH HOCI + CH3;COONa

_NaOGI H0 -
)\ CH3COOH/4J§ > Hs0" * Cl
R= R=H, OH
a'QU'L benzil alquil, benzil

Figura 2. Reagdo de oxidacdo de dlcoois primdrios e secunddrios com
hipoclorito de sodio

Nesta comunicacio optou-se pelo uso de dgua sanitdria, cujo teor
de cloro ativo foi de 2,5%, ao invés de hipoclorito de sédio (10-13%),
porque a dgua sanitdria pode ser adquirida em qualquer supermercado
e em diferentes estabelecimentos comerciais.

O borneol foi escolhido porque a canfora, seu produto de oxidagio
(Figura 3), € facilmente reconhecida pelo seu cheiro forte e penetrante e
por ser muito usada em preparagdes farmacéuticas de uso topico. A baixa
toxidade (LD, em ratos: 3000 mg/kg) destes dois monoterpenos permite
que sejam manipulados em aulas experimentais sem maiores riscos."”
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Figura 3. Reagdo de oxidagdo do borneol a canfora com dgua sanitdria

Antes de se proceder a reagdo de oxidagdo de borneol, avaliou-se
o teor de cloro ativo em 3 amostras comerciais de dgua sanitdria de
diferentes produtores, adquiridas em supermercados, e em 4 amostras
comercializadas em garrafas PET, em feiras livres de municipios
do estado do Rio de Janeiro. As amostras de dgua sanitdria apre-
sentaram teor de cloro ativo em torno de 2,5%, porém as amostras
comercializadas em garrafas PET, devido a falta de regulamentacio
apresentaram teores de cloro ativo muito variados, estando fora das
especificacdes da ANVISA.

A canfora foi obtida com 98% de rendimento e 95% de conver-
sdo, sendo caracterizada pela espectroscopia de infravermelho (IV),
de ressondncia magnética nuclear (RMN) e cromatografia com fase
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM).

Os alunos poderdo comprovar a obtenc¢ao da canfora através da
interpretacdo de seus espectros de infravermelho, RMN de hidrogénio
e carbono, e acompanhar a rea¢ao por cromatografia em fase gasosa
ou camada fina. Outro aspecto importante do uso deste oxidante &
a integragdo de um experimento classico de Quimica Organica e de
titulagdes volumétricas corriqueiras em disciplinas experimentais de
Cursos Técnicos de Quimica, muito importantes para o controle de
qualidade de produtos do cotidiano das donas de casa.

CONCLUSAO

A dgua sanitdria, um produto usado diariamente como alvejante
de roupas e produzido no nosso organismo para a sua defesa con-
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tra patégenos invasores, pode ser usada como agente oxidante de
dlcoois em disciplinas experimentais de cursos de Quimica. Este é
um bom exemplo de reagdo de oxidagdo que atende aos principios
de “Quimica Limpa” e que utiliza um reagente barato e acessivel,
oferecendo uma boa oportunidade para mostrar aos alunos de gra-
duacdo como produtos presentes em seu cotidiano podem ser tteis
em aulas experimentais.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de ar-
quivo PDF, com acesso livre e apresenta os espectros de infravermelho,
ressonancia magnética nuclear de carbono e de hidrogénio, o cromato-
grama e os respectivos fragmentogramas da canfora e borneol.
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