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Resumo

Este trabalho busca apresentar alguns experimentos realizados em laboratério para obtengdo de um
composto toxico, o ciclohexeno, a partir da desidratagdo do ciclohexanol. Os experimentos foram
conduzidos com o uso constante de mascara para gases e luvas devido a toxidez e periculosidade
dos reagentes e produtos envolvidos. Resultados foram comparados com a literatura mostrando que o
procedimento usado pode ser empregado para o ensino de alunos de cursos de Quimica e Engenharia
Quimica.
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Deshidratacion de ciclohexanol
para la obtencion de ciclohexeno
— Ensayos experimentales en
un laboratorio docente

Resumen

Este trabajo busca presentar algunas pruebas realizadas en laboratorio para obtener un compuesto
altamente toxico, el ciclohexeno, a partir de la deshidratacidon del ciclohexanol. Los experimentos se
realizaron con el uso constante de mascara antigas y guantes debido a la toxicidad y peligrosidad de los
reactivos y productos involucrados. Los resultados fueron comparados con la literatura demostrando que
el procedimiento utilizado puede ser utilizado para la ensefianza de estudiantes de cursos de Quimica e
Ingenieria Quimica.
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Cyclohexanol dehydration to
obtain cyclohexene — Experimental
tests in a teaching laboratory.

Abstract

This work seeks to present some tests carried out in the laboratory to obtain a highly toxic compound,
cyclohexene, from the dehydration of cyclohexanol. The experiments were carried out with the constant
use of a gas mask and gloves due to the toxicity and danger of the reagents and products. Results were
compared with the literature showing that the procedure used can be used for teaching students of
Chemistry and Chemical Engineering courses.

Keywords: Cyclohexene; Cyclohexanol; Dehydration; Toxicity.



rev. ion. 2023;36(1):7-13. Bucaramanga (Colombia).

Introdugéao

Reacdes de eliminacdo sdo uma das mais
importantes e fundamentais classes de reacgbes
quimicas. Basicamente, o0 mecanismo da
eliminagao compreende a saida de dois atomos
ou grupos de atomos em uma molécula organica.
Eliminagdes do tipo 1,2 fornecem ligagdes duplas,
sendo uma 6tima metodologia para a preparagao
de alcenos [1].

Quando um alcool é aquecido na presenca de
um acido forte, ocorre a eliminagdo de agua
com formacdo de um alceno. Esta reacdo é
conhecida como desidratagao de alcoois. Quando
tratados com a&cidos, &lcoois secundéarios e
terciarios geralmente eliminam agua através de
um mecanismo envolvendo a participagdo de um
carbocation como intermediario [2]. No caso da
reagao de um alcool primario como o ciclohexanol,
tem-se a seguinte reacao:

(1)

Esta reacao deve acontecer na presenca de acido
fosférico ou acido sulfurico em temperaturas
elevadas (90 - 120 °C). Dependendo de uma série
de fatores (substrato, temperatura, condi¢des
reacionais) as reagdes de substituigdo nucleofilica
também podem ocorrer no meio reacional,
fornecendo éteres como sub-produtos.

A reacdo do ciclohexanol - que é considerado
uma ferramenta para medir acidez e basicidade
de oOxidos metalicos — pode ser realizada
empregando catalisadores apds submeté-los a
condigdes redutoras ou oxidantes. Gnanamani et
al. [3] tem apresentado resultados da desidratacao
de 1,5-pentanodiol em catalisadores CeO, e
CeO, modificados com MeOx e sugerem que,
independentemente das condigoes de pré-
tratamento, a acidez total se correlaciona com a
atividade catalitica, mas que a seletividade para
alcoois lineares varia dependendo da natureza

do MeOx adicionado, bem como as condigbes de
pré-tratamento do catalisador. No geral, MnOx e
ZnO aceleram a conversao do ciclohexanol, e isso
provavelmente esta ligado a produgao de sitios
acidos adicionais.

O estudo sobre a capacidade de desidratacao
dos catalisadores é muito investigada usando
a desidratacdo de ciclohexanol como reacgao.
Bezouhanova e Al-Zihari [4] observaram que
o ciclohexanol pode sofrer desidratagdo para
ciclohexeno em sitios acidos de Brgnsted; por
outro lado, sitios basicos - neste caso, ions de
oxigénio de rede - catalisam a desidrogenagao
que leva a ciclohexanona. Segundo Kndzinger [5]
e Gnanamani et al. [6], Os 6xidos metalicos sao
conhecidos por catalisar reagdes de desidratagao.
A formacgéao de ciclohexeno é atribuida a adsorgéo
de ciclohexanol em sitios acidos meédios. O
trabalho de Prabhu et al. [7] mostrou que o Ce
pode gerar sitios acidos de Bronsted e assim o
ciclohexanol pode ser convertido principalmente
em éter diciclohexilico e ciclohexeno. Eles fizeram
a desidratagdo em fase vapor do ciclohexanol
sobre Ce-KIT-6 na faixa de 175 a 350 °C com
vazao de 3 mL/h. Verificaram que os produtos eram
éter diciclohexilico e ciclohexeno. A conversdo
aumentou com o aumento da temperatura de 175
para 300 °C, mas a 350 °C observou-se cerca de
10 % de reducéo na conversao. A diminuicdo da
conversao a 350 °C é devido a formagéo de coque.
A formacgao de coque na superficie do catalisador
foi verificada fisicamente.

A atividade catalitica dos materiais Ce-KIT-6
foi avaliada na desidratagdo em fase vapor do
ciclohexanol a ciclohexeno e éter diciclohexilico
em diferentes temperaturas com varias razdes
molares Si/Ce. Ce-KIT-6 (25) apresentou maior
atividade com 54 % de conversao de ciclohexanol
e 64% de seletividade ao ciclohexeno. Os
resultados cataliticos indicaram que materiais
mesoporosos Ce-KIT-6 podem ser usados como
catalisadores acidos versateis e estaveis.
Hintermeier et al. [8] realizaram a desidratagao
de ciclohexanol, trans-2-metilciclohexanol, bem
como isémeros cis e trans de 4-alquilciclohexanois
que ocorreu predominantemente por meio de um
caminho do tipo E1, enquanto a desidratagdo de
cis-2-metilciclohexanol ocorreu principalmente por
meio de um caminho do tipo E2. (Figura 1)
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Figura 1. Desidratagao de alcoois ciclicos via monomolecular (E1) e combinada (E2).

Recentemente, Milakovic et al. [9] observarma que
a atividade catalitica para desidratagdo depende,
em grande parte, diretamente da entalpia de
transicdo. Essa dependéncia é tanto mais forte
quanto menor for a entropia de transigdo. E
independente se a desidratagado ocorre de forma
combinada ou gradual, ou seja, se segue um
mecanismo E1 ou E2. Também ¢é independente
da ordem da reagéo e se ocorre dentro dos poros
da zedlita ou na fase aquosa simples. As taxas
dependem da localizagao do grupo OH do alcool,
com os alcoois terciarios apresentando a maior
entropia de transi¢ao e os alcoois primarios a mais
baixa.

Asintese do ciclohexeno a partir da desidratagao do
ciclohexanol sera investigada neste experimento.
O procedimento escolhido para esta experiéncia
envolve a catalise com acido sulfurico ou acido
fosférico. A literatura tem informado que melhores
resultados sdo obtidos quando o acido fosférico
€ empregado, pois o0 acido sulfurico provoca
carbonizagdo e formacado de 6xido de enxofre,
além da possibilidade de fornecer produtos
secundarios através de reagdes de polimerizagao.
Quando uma mistura contendo ciclohexanol e o
acido é aquecida num recipiente equipado com
coluna de fracionamento, ocorre a formacao de
4gua através da reacdo de eliminagdo. Agua e
ciclohexeno destilam pelo principio da destilagao
em corrente de vapor. Um esquema da montagem
pode ser ilustrado na Figura 2 a seguir,
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Figura 2. Esquema bésico usado na destilagdo de um
sistema.

Terminada a destilagdo, a coluna fica saturada
com a mistura agua + ciclohexeno que refluxa e
nao destila. Para auxiliar na destilagdo do produto
desejado um outro solvente é adicionado e a
destilagao continua. Um solvente aconselhado é
o xileno (P.E. = 140 °C). Quando seus vapores
destilam, carregam o ciclohexeno mais volatil para
fora da coluna. Adiferenca entre o ponto de ebulicéo
do ciclohexeno e do xileno é suficiente para uma
separacdo adequada. E importante notar que a
nao utilizacdo de um solvente carregador acarreta
em um decréscimo consideravel no rendimento.

Neste trabalho sera realizada a reagdao de
desidratacdo a quente observando-se a influéncia
do tempo reacional no rendimento e a temperatura
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de reagdo. As observagdes a respeito das
caracteristicasde “nao-destilar’e menorrendimento
devido o nao uso de solventes adicionais devem
ser verificadas experimentalmente.

Metodologia experimental

A reacdo de desidratagdo sera realizada com o
ciclohexanol , marca: Synth com 99,9 % de pureza
na presenga de acido fosforico da marca Reagen,
com 99,55 de pureza. Em balan¢a semi-analitica
(Marca- Modelo, 0,01 g) serdo pesados cerca de
20,00 g de ciclohexanol e 4,00 — 5,00 g de acido
fosférico concentrado, em um baldo de fundo
redondo de 200 mL. Adiciona-se alguns fragmentos
de porcelana porosa (ou pérolas de vidro) visando
quebrar as bolhas durante a ebuligao dos fluidos.
Ajusta-se o baldo a um sistema para destilagcao
fracionada, inicia-se o aquecimento, lingando a
manta aquecedora. A Figura 3 é uma foto que
representa o equipamento.

Figura 3. Foto do equipamento experimental
empregado na obtengéo dos dados experimentais.
(Foto do autor)

A temperatura deve ser controlada efetuando-
se leituras no termémetro (+0,1 °C) fixado na
extremidade superior da coluna de forma que nao
exceda a 95 °C. A chave da manta aquecedora
(Fisatom) sera mantida entre 1 e 2 para nao
permitir que haja superaquecimento durante o
processo reacional. O tempo de reagao devera ser
cronometrado e deve ficar entre 20 e 60 min de
forma que possa ser verificada sua influéncia no
rendimento de ciclohexeno. A Figura 4 mostra a
mistura em ebuli¢ao.

1"

Figura 4. Foto da mistura reacional dentro da manta.
(Foto do autor)

O frasco coletor de destilado, por precaugéao, deve
ser mergulhado num banho de gelo para impedir
perdas por evaporagdo. A agua de resfriamento do
condensador foi alimentada a 10 °C. A destilagcao
¢ finalizada de acordo com o tempo que se deseja
que deve ser menor que 60 min ou quando restar
apenas um pouco de residuo a ser destilado.
Deixa-se que o sistema esfrie um pouco para
iniciar a desmontagem. Em seguida, pesa-se o
destilado e o transfere para um pequeno funil de
separagao, como pode ser visto na Figura 5. Pesa-
se, também o residuo reacional que ficou no balao
de destilagao.

Procedimentos adicionais: Caso deseje, sature o
destilado com cloreto de sédio, adicione 2 mL de
carbonato de sodio a 5% (para neutralizar tragos
de acido livre) e agite. Despeje o ciclohexeno bruto
pela boca do funil para o interior de um erlenmeyer,
adicione 3-4 g de cloreto de calcio anidro (ou
sulfato de sodio), agite por 2-3 min e deixe em
repouso por 15 minutos com agitagdo ocasional.
Filtre para um baldo de destilagdo de 25-50 mL,
adicione fragmentos de porcelana porosa e destile
o ciclohexeno, utilizando novamente um sistema
para destilagdo fracionada. Colete a fragcdo de
P.E.=81-83°C.

Neste trabalho, a quantidade de ciclohexeno
obtida sera calculada através da estequiometria
da reacdo levando-se em conta que a massa de
destilado pesada ao final do experimento, contém
0 organico e agua.
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Figura 5. Foto em que se pode identificar as fases
superior e inferior quando o contetido reacional do
baléo é tratado com salmora ao final da reagéo.

A literatura tem incentivado o experimentador
a realizar algumas reagdes de caracterizagao
do produto obtido. Dessa forma é apresentada
uma sequéncia que pode ser realizada visando
identificar a presenca de ciclohexeno na mistura
ou destilado final.

1- Agite 0,5 mL de ciclohexeno com 1 mL de agua
de bromo e registre o resultado.

2- Adicione 1-2 mL de solugdo de bromo em
tetracloreto de carbono a 0,5 mL de ciclohexeno.
Observe se ha desprendimento de gas bromidrico.
3- Adicione 0,5 mL de ciclohexeno a 1 mL de
solugdo de permanganato de potassio a 5%
e 0,5mL de acido sulfurico diluido e agite. Se
0 meio reacional descorar, adicione pequenas
quantidades a mais da solugao oxidante.

4- Adicione cautelosamente 0,5 mL de ciclohexeno
a 1 mL de acido sulfarico concentrado. Agite
suavemente. Observe se ocorre alguma mudanca
na cor ou na temperatura.
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Resultados e discussoes

Os experimentos iniciais foram realizados e os
resultados estdo apresentados na Tabela 1.
Durante a realizagdo dos experimentos observou-
se que o destilado, realmente, ndo foi coletado
no bécher mergulhado no gelo. Dessa forma,
apos o resfriamento do sistema, desconectava-
se o0 condensador e cuidadosamente, coleta-
se o destilado em um recipiente para se efetuar
a pesagem. Notou-se que ¢é fundamental a
ventilagdo do laboratério e 0 uso de mascara anti-
vapores pois o odor de ciclohexeno é marcante.
Na Tabela 1 pode-se conferir a massa de
ciclohexanol (m{:71*°) usada inicialmente e
remanescente ao final do experimento. O tempo
de experimento (#**) em min, a temperatura de
ebulicdo média (7*’) em que se deu a reagéo € o
volume de acido fosférico usado (J##¥). A massa
de destilado que continha o ciclohexeno foi
calculada por diferenca.

Tabela 1. Resultados com o experimento de reagao do
ciclohexanol na presenga de acido fosférico.

om0 mEe e
1 20,53 18,65 83 20 5,0
2 21,65 8,83 85 35 4,0
3 23,01 21,00 82 35 4,3
4 19,78 21,03 78 40 5,0

De acordo com os dados da Tabela 1 e a
reacdo estequiométrica de desidratagdo pode-
se calcular a massa de ciclohexeno obtida no
destilado. A Tabela 2 contém os resultados em
que o rendimento da reagao (R%) é calculado pela
Equacao 2,

cicloexeno
m

_ no dest.
R% - cicloexeno X 100% (2)
conv 100%
Em que: m¢icerene & 5 massa de ciclohexeno no

cicloexeno

destilado e my,,,100% € @ massa de ciclohexeno se
todo o ciclohexanol reagisse.
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Tabela 2. Resultados do rendimento com o
experimento de reagéo do ciclohexanol na presenga de
acido fosforico.

CeH1o

destilado CeH1o

n°® Myoial no dest conv 100%  R%
1 1,88 1,5416 16,83 9,16
2 2,82 2,3124 17,75 13,0
3 2,01 1,6482 18,87 8,74
4 1,25 1,0300 16,20 6,40

O rendimento da reagdo, em cada experimento
realizado, foi calculado tomando por base a massa
de produto coletada que continha o ciclohexeno
mais agua formada. Os valores obtidos estdo
mostrados na Tabela 2. A temperatura em ocorre
0 experimento parece ser fator importante para
uma melhor, € maior, conversdo em ciclohexeno.
Temperaturas mais altas favorecem melhores
rendimentos em alceno na desidratacdo do
ciclohexanol. A comparacao com as informacgoes
da literatura mostra e confirma que, realmente, no
experimento, ocorre a retengéo de ciclohexeno no
vaso de destilagdo que deveria ser arrastado com
a adicao de um solvente. O cheiro do cicloexeno
formado é caracteristico e pode ser identificado
facilmente. Em termos de quantidade de produto
formado, por ser muito pequena, foi possivel
identificar o cicloexeno fazendo-se o seguinte:
Adicionou-se cerca de 1-2 mL de solugao de
bromo em tetracloreto de carbono a 0,5 mL de
cicloexeno. Observou-se que ha desprendimento
de gas bromidrico (coloragdo marrom claro).

Conclusao

O experimento atingiu os objetivos propostos onde
pode ser verificado que o produto final realmente
fica retido no condensador de destilacao,
identificado pelo odor, e deve ser removido com
cuidado para que nao haja perdas na pesagem.
Em adicao, na presencga de tetracloreto de carbono,
0 produto libera gas bromidrico de cor marrom.
Ademais, verificou-se, como esperado, um baixo
rendimento de ciclohexeno devido a ndo adigao
de um solvente auxiliar ao processo. Finalmente,
percebeu-se que aumentando a temperatura de
reacao ha um acréscimo razoavel de alceno no
produto.
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