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vaporacao: fenémeno no

qual substancias no estado
liquido (ou sdlido, se a substancia
sublima) ganham energia
suficiente para passar ao estado

vapor y

Ebulicao: o ponto de ebulicdo é
definido como a temperatura onde a
pressao de vapor de uma substancia
sobre a superficie do liquido se
iguala a pressao externa. 0




Técnica de Destilacao




DESTILACAO

) escola de alquimistas de
Alexandria= invencao do alambique
) redescoberta para a obtencao de

bebidas com maior teor alcodlico do que a
cerveja ou o vinho.

> a producao de bebidas alcoolicas
destiladas (spirits) ja se encontra bem
estabelecida.

) deriva do arabe a/-koh' a
nalavra utilizada para os pos refinados obtidos
nor sublimacao, nos alambiques originais de
Alexandria estendida para as esséncias obtidas
nor destilacao.
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Caracteristicas da Destilacao

» Ponto de Ebulicao- temperatura na qual a
pressao de vapor se iguala a pressao externa

- Elevada pressao de vapor = Ponto de Ebulicao mais
baixo

- Ponto de Ebulicao € medido pela temperatura do
vapor
» Se a mudancas na pressao externa, o ponto
de ebulicao muda

> Pressoes Externas mais baixas = Menores Pontos
de Ebulicao




Destilacao de Misturas

» Liquidos misciveis A e B com P.E. diferindo
em mais de 100°C podem ser separados por
destilacao simples.
> Incomum no laboratorio

» A e B destilam juntos
> O destilado de MENOR P.E. sera rico A, nao A puro
- O destilado de MAIOR P.E. sera rico B, nao B puro




Lei de Raoult

» Lei de Raoult:

Em uma solucao de dois liqguidos misciveis (A
e B) a pressao parcial do componente ‘A" (P,)
na solucao e igual a pressao parcial do
composto ‘A" puro (P,°) multiplicado por sua
fracdo molar (X,)

» Funciona em solucdes Ideais

P



Leis de Dalton e Raoult

» Lei de Dalton de pressoes parciais
I:)total — I:)A + IDB

» Fracao Molar X
Xy = mols de A

mols de A + mols de B
Xg = mols de B

mols de A + mols de B

» Lei de Raoult
Piotat = Xa Pa® + Xg Pg°




Tipos de Destilacao

» Destilacdao Simples.
b )est? agilo F\racllonada | Lei de Raoult
» Destilacao a Vacuo

Y

» Destilacao por Arraste} Lei de Dalton
a Vapor d’Agua

P



Montagem para Destilacao Simples

@ ringstand
(@ 1ab jack

@ Corning hotplate/stirrer

@ Thermowell heating unit
@ 25-mL RB flask with stirring bar

@ metal clamp

@ three way adapter (distillation head)
"cooking" thermometer probe

@ plastic Keck clips (2)

@ water-cooled condenser

@ vacuum take-off adapter

@ sample vial (collector)




Destilacao Simples

1 ;l'.-'

{ Watefr out Water |




Montagens de Destilacao Simples




Montagens de Destilacao Simples

(D ringstand

@ lab jack

@ Corning hotplate/stirrer

@ Thermowell heating unit

(3) 25-mL RB flask with stirring bar
@ metal clamp

@ three way adapter (distillation head)
"cooking" thermometer probe
@ plastic Keck clips (2)

@ water-cooled condenser

@ vacuum take-off adapter

@ sample vial (collector)




Dicas sobre o processo de destilacao

» Compostos puros exibem uma faixa de P.E. entre 1-2°

» Nem todos os liquidos com P.E. constante sao compostos
puros isolados

» Termdmetro situado no topo baldao de destilacao com o bulbo
na parte inferior do lado da saida de vapor

» Nivel de refluxo - anel de condensacao

» Taxa de destilacao deve ser de 1 gota de destilado a cada 1-2
segundos

» separacoes pobres
» explosodes
» Impurezas volateis sao recolhidas na primeira fracao (cabeca)




Equipamento para Destilacao
Fracionada

themmometer

o

23| fractonating

g2 | column packed ;‘
52| with glass beads

2 g
i (or sirnilar) Waterin

prochuct collects




Equipamento pajjaliBEstillacacliraciomnada

distillation head

stainless-steel mesh filled
fractionating column

Insulate with

: aluminum foil
only one clamp is needed 48 2
to secure the whole setup A

distillation pot

collect distillate in
a 10 mL graduated
cylinder and record

temperature every
0.5 mL collected




Iestllagao Fracionada

Fractionating column
inserts here

» Empacotamento frouxo diminui a eficiéncia

» Empacotamento apertado causa entupimento ou
afogamento

» Retire do calor, em seguida, aquecer lentamente ou re-

empacotar a coluna

Alternativas aneéis de Raschig (macarrao de vidro)




Colunas de .
Fracionamento &

e
.
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o YAy

.":{','."
1. Longa com Malha de aco inoxiddvel:3:
..".‘;;{; i

(e

2. Curta com Malha de ago inoxidével-‘"-'ig‘r; |
3. Conta de vidro
4. Vigreux (recortes de vidro)

Todas melhoraram o processo de ¢
Separag¢ao aumentando area de _“ il -
superficie disponivel para estabelec%gi =
os equilibrios liquido-vapor “{:f-:""
|

|

‘o




Vs = 100% A
Ls = 95% A, bp 51°

V, = 95% A
Ls = 8B0% A, bp 53°

V4 = 80% A
Ly = 50% A, bp 63°

V, =50% A
L, = 20% A, bp 78°

V, = 20% A

L, =5%A, bp 87°

Pratos Teoricos




Gradientes de Temperatura

good better
60°C - 65°C - ,
A configuracdo da + Frio
destilacdao simples -
ndo fornece um POOr i 70°C - 70°C -
gradiente de e I s
temperatura grande o T e
e e & 85°C - 80°C - 75°C -
suficiente para o
: : 100°C -
diferenciar
Amostras de pontos de 90°C - 80°C -
ebuli¢do semelhantes. — =
100°C - 85°C -
Q Q Fonte

A insercao de uma coluna de fracionamento na aparelhagem bésica para a de
destilacao simples aumenta a area de superficie interna, melhorando os Calor

equilibrios liquido-vapor, permitindo separacoes mais finas / purificagoes de
liquidos com P.E.’s proximos.




Eficiencia das Colunas de
Fracionamento

» Pratos Teoricos
> lgual a um na destilacao simples
- HEPT (altura equivalente a um Prato Tedrico)

» comprimento
» Empacotamento
» Retencao

» Razao de refluxo - pelo menos 5 gotas de
refluxo para 1 no destilado




Destilacao Simples vs. Fracionada

- ldealmente uma destilacao ira separar eficientemente liquidos na ordem
crescente de P.E.

- Separacoes incompletas (com sobreposicao de amostra) ocorrem
freqglientemente, especialmente com liquidos de semelhante P.E. e / ou
aparelho fisico de menor capacidade de fracionamento.

- Tipicamente esperar observar uma faixa bastante estavel de ebulicao
entre 2-5 ° C para recolher a maioria dos destilado (faixas mais largas de
ebulicao indicam amostras menos puras).

método Diferenca de P.E. Uso mais Comum
Destilacao Simples 50°C ou mais Limpeza inicial de amostras
Destilacao Fracionada 10°C ou mais Separacoes mais Finas




Diagrama de Fases

» Resultado da mudanca de composicao
- Aumento constante do P.E.
- Destilado contendo progressivamente menos A e mais B

» A puro nao pode ser destilado neste examplo
2Necessita destilacdao fracionada




Diagramas de Destilacao

» Os diagramas a direita
seguem uma destilacao.

» Em (a) existem 3 pratos
tedricos, correspondentes a
trés vaporizacoes com a
condensacao do primeiro
vapor formado.

» Em (b) ha 5 pratos tedricos.

» B [Quase] puro pode ser
eventualmente separado no
destilado e A [quase] puro
no residuo.

Temperature, T

Temperature, T

(§=7] Com posEEon



Vidraria Especializada para Destilacao

short-path distilling unit microdistillation unit




® | silicone oil bath

L : A3 ' - é
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< v g —— Corning stirrer/hot plate
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D O CdlOT dC & | . :
C( Dradd :
heating mantle @ Thermowell




Azedtropos

» Muitas misturas binarias nao seguem a lei de
Raoult

» Azeotropo - uma mistura que destila com um
ponto de ebulicao e composicao constantes

» Azeotropo de baixa ebulicao destila antes de
qualquer componente puro em excesso




Solucdes Nao-ideais |

» A direita é um diagrama
de T-z para um sistema
que mostra um desvio
negativo da lei de
Raoult.

» No ponto maximo
temos a composicao do
azeotropo.

T

Temperature,

Vapour
composition

Boiling
temperature
of liquid

b a

Mole fraction of A, z,




Solucoes Nao-ideais I

» A direita é um diagrama
de T-z para um sistema
que mostra um desvio
positivo da lei de
Raoult.

» No ponto minimo temos
a composicao do
azeotropo.

Temperature, T

Vapour
composition
Boiling Y
=
temperature -

of liquid

Mole fraction of A, z,




Destilacao a Vacuo

» € usada quando as substancias
tem pontos de ebulicao elevados.

» Para destilar estas substancias
com pontos de ebulicao elevados,
a destilacao de vacuo reduz a
pressao.




Nomogramas

OQBSERVED BOILING FOINT PRESSURE %
A BOWLING POINT B correcTeD C "Prmm
AT "P" mm TO 760 mm O
. ‘%‘
%€ °F
400
C  °F
700 700§
=
1200
800
£00 1 1100
B =~ 1000
500%
=500
500 ¥
- 800
400-%
Froo
zm "W 3
ap0-1500
2500
300 2005 400
3300
100
100-F 0n 00
100




Equipamento para destilacao a
vacuo

Themomater bulb
pelow line

___.«/—'



Equipamento para destilacao a
vacuo

[T




Equipamento para destilacao a
Vacuo —




Equipamento para destilacao a
vacuo




Liquidos completamente Imisciveis

» Quando dois liquidos
imisciveis sao agitados em
conjunto, a pressao de vapor
total de p = p,* + pg*.

» Lei de Dalton das pressoes
parciais
Piotatl = Pa + Pg

» AMBOS entrarao em ebulicao
quando a pressdo total =
pressdo atmosfeérica.

» Para que isto ocorra, deve
haver intima mistura dos
liquidos, como em (a), mas

NAO em (b).




Destilacao por Arraste a Vapor

d’agua

» O fato de que p = p,* + p* para liquidos
imisciveis é a base da destilacao a vapor.

» Destilacao a vapor permite que os oleos e
outros compostos organicos insoluveis em
agua possam ser destilados a uma temperatura
mais baixa do que o seu ponto de ebulicao

normal.

> Muitos compostos organicos sao sensiveis ao calor e
podem se decompor antes de entrarem em ebulicao.

» A desvantagem € que a composicdao do
destilado fica proporcional as pressoes de
vapor dos seus componentes.




Destilacao por Arraste a Vapor

d’agua




Um pouco de Caculos...

PV =nRT (ldeal Gas Law) [ My j
P.. mw
| P L Mo J
(nw’) ——
}})) 117 l Rearrange
- { Ii; .\QQ' m, _ _B,emw,
P. _ N We also want...
Ve _ n
Vo -

HINT: Vv (ml)= y




Destilacao por Arraste a Vapor
d’agua

Equipamento mais para laboratorios




Destilacao por Arraste a Vapor
d’agua

Variagoes

Organic Chemistry, W. H Perkin and E Stanley Kipping, W. R.
Chambers, London, 1911.
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Appareil pour la détermination des huiles essentielles
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Dimensions en millimétres Pharmacopde européenic.
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Destilacao
por Arraste a
Vapor d’agua

Variagoes

Q Tipo Clevenger
(Variagao)




Destilacao por Arraste a Vapor
d’agua

(Likens—Nickerson - extracao de destilacdo simultanea a vapor /solvente)

_‘ f
T mm0D. x 1 5mm 50 mm
WALL — o ¥
(PYREX 234105) i
-
| = 30 mm 0.D. 18 mm 0.0.
x 2.25 mm
= 45mm 0.D. WALL
(PYREX
234107)
19 mm 0.0.
—
X2 mn 64 mm 0.0, 200 mm
{PYREX 234107)
I 8 COILO.D.
= 22 mm
440450 mm = 2mm 490-500 mr
7mm 0.0.
S S
13-14 mm —wi‘A
4
|
! s 80 mm
’
13-14 mm
.._..____r —_——
2440
- S—12mm
0.D.
29142
-



Aparelhagem para arraste-a-vapor
no laboratorio

Clevenger  Likens-Nickerson




Destilacao/Extracao

Vaporized Water & Essential Oils

Steam Distillation f f 2

Water Cooled
Steam Condenser

Plants S




Aparelhagem Industrial




