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Topicos da Aula

*Propriedades fisicas - ponto de fusao
- ponto de ebulicao
- indice de refracao

eDestilacao - simples
- fracionada
- a pressao reduzida
- arraste a vapor
- misturas azeotropicas

eExtracao - liquido-liquido
- quimicamente ativa
- solido-liquido
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eUso de secantes

eRecristalizacao



Ponto de Fusao
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Ponto de Fusao

Um composto cristalino puro tem uma faixa de temperatura de fusdao bem
definida e estreita (aprox. 0,5°C)

Pequenas quantidades de impurezas (misciveis ou parcialmente misciveis)
causam um abaixamento do inicio e alargamento da faixa de fusao

Ponto de fusao pode ser utilizado como medida de pureza e identidade do
composto cristalino

Excecdes (raras) sao as misturas eutéticas

T liquido

liquido+4 liquido+B

solido
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Ponto de Ebulicao

Normalmente associado a uma destilacéo
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FIG. 5 Position of Thermometer in Distillation Flask
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https://upload.wikimedia.org/wikipedia/en/7/7d/Simple_distillation_appratus.jpg
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https://law.resource.org/pub/us/cfr/ibr/003/astm.d86.2007.html



Ponto de Ebulicao

e O ponto de ebulicao é uma caracteristica fisica que depende da pressao em
gue é medido

e N3o é utilizado como medida de pureza devido a incertezas em sua
determinacao

e Porém, tende a ser utilizado como suporte de identidade

760 mm

(mmHg)
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100 mm e P.E. (760 mmHg)

Jl 00 mmHg

TCC)



Indice de Refracdo

O indice de refracdo de um liquido € uma constante fisica (que depende da
temperatura em que é medida) e pode ser utilizado como medida de pureza
e de identidade

NAR-4T

Cat. No. 1240
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http://jogjas.com/indogama/wp-content/uploads/atago-abbe-
refractometer-nar-4t-for-high-refractive-index-measurement.jpg
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Destilacao Simples

Um liquido puro destila a uma temperatura Unica = seu ponto de ebulicdo

Uma mistura destila a temperaturas variaveis (a uma pressdo constante) que
dependem da composicao da mistura ao longo do processo

Se a diferenca de temperatura dos componentes da mistura for grande
(>100°C), uma destilacao cuidadosa podera gerar fragcoes puras

Caso contrario, ndo é possivel separa-los = todas as fracées, iniciais e finais,
conterdao ambos os componentes da mistura

A+B

tempo tempo
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Destilacao Simples

Lei de Raoult (misturas ideais): a pressao de vapor total da mistura ¢ a somatodria
das pressoes parciais € depende das fracoes molares de seus componentes

F,=P+F :pgNA+pgNB

to

N

N QO{

100%A y; ¥, Xx;x, 100%B

*Uma mistura A+B de composi¢ao x; (rico em B), que destila a uma
temperatura inicial 7', produz um destilado de composi¢ao y;,

*Ao perder mais de A, passa a ter composicao x,, que passa a destilar em 7,
produzindo um destilado de composicao y,



Destilacao a pressao reduzida

e Adestilacdao a pressao reduzida é usada para liquidos de alto ponto de
ebulicao ou susceptiveis a decomposicao térmica

e Utiliza-se bomba de vacuo para gerar pressoes entre 0,01 e 100 mmHg

10

% e A destilacdo a pressao reduzida com frasco rotatorio (roto-evaporacao) é
g utilizada para remocao de solventes de baixo ponto de ebulicao
&
;g Pressao p-e. p-e. p-e. p-e.
g mmHg | Agua | clorobenzeno | pepzaldeido salicilato
3 de etila
% 760 100 132 179 234
! 50 38 54 95 139
o 30 30 43 84 127
5 25 26 39 79 124
20 22 34,5 75 119
15 17,5 29 69 113
10 11 22 62 105
5 1 10 50 95




Destilacao a pressao reduzida

Nomograph, Wire Gauge, Metric Conversion

Pressure-Temperature Nomograph
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To get a theoretical bp @ 760 mm:

1. Mark the observed boiling point on chart A.
2. Mark the pressure on chart C.
3. The line drawn from point A to C intersects chart B

<0, : 4

s to give the theoretical bp at 760 mm.
500
700 To get an alternative bp/pressure:

4.  Line up point B figured in step 3 with another
pressure (chart C).

5. Extend the line BC through chart A to approximate
the corresponding bp.
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Destilacao fracionada

Um prato tedrico é definido como o comprimento da coluna de destilacao tal
que o vapor saindo do prato tem a mesma composicao de vapor que teria
com o liguido em um equilibrio estacionario naguela temperatura

Deriva o conceito de HEPT (height equivalent per theoretical plate)

Colunas mais utilizadas: Vigreaux (espinhos), Dufton (espiral), Hempel (com
aneis de Rashing, circulares, ou Fenske, hélice)

100%A 100%B
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Destilacdo por arraste a vapor
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Destilacdo por arraste a vapor

e Método importante de purificacdao de liquidos de alto PE

e Pode ser feita direta ou indiretamente
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Destilacao de misturas azeotropicas

Do Grego: ebulicao sem mudanca

N3ao é possivel separar por destilacao

Destilacao de azeotrdpico de minimo é utilizado como método secante

0 a b
ZA

Fig. 8.19. A high-boiling azeotrope.
When the mixture at a, is distilled, the
composition of the remaining liquid
changes towards b but no further.

0 a 5 b 1

Fig. 8.20. A low-boiling azeotrope.
When the mixture at a is fractionated,
the vapour in equilibrium in the
fractionating column moves towards b.



Extracao Liquido-Liquido

* Extracao: transferéncia de um soluto de um solvente para outro

K=— onde K ¢ o coeficiente de particao

* A extracado a partir de varias pequenas porgcoes do solvente 2 é sempre
melhor do que uma uUnica a partir de volume equivalente
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Solventes tipicos Densidade
Eter de petréleo 0,67-0,69
Eter sulfurico 0,713

Tolueno 0,867
Brine (salmoura) 1,198
Diclorometano 1,335

Cloroférmio 1,498
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Extracao quimicamente ativa

e Utiliza-se as propriedades de acidez ou basicidade do soluto a ser extraido;
e Baseia-se na diferenca de solubilidade em agua do acido vs. base conjugada;

e Tipicamente, utiliza-se uma solucao basica ou acida diluida para extracao do
acido ou base conjugada, respectivamente;

ether

water
RCOOH lyer ” (B0 N (1)
‘aq. NaHCO,

RNH, ether
o layer . OH
Il

R—C—R’
—_— RNH,
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@ (”) ether
R—C—R’|| layer

® |R—NH+CI-~| Lo
2 layer

FIGURE 5-2. Separating a four-component mixture by extraction

ether

aq. HCI
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Extracao Solido-Liquido

e A utilizacdo com um bom solvente pode ser feita pelo método em batch
(batelada) ou com equipamento de extracdao Soxlet
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Uso de agentes secantes

Caracteristicas desejaveis: (i) ndo combinar quimicamente com o soluto; (ii)
deve ter acao rapida; (iii) ter alta capacidade de absorcao de agua; (iv) nao
dissolver no solvente; (v) ser econémico e (vi) ndo catalisar outras reacoes
(polimerizacao, autoxidacao, condensacao, solvdlise, etc)

Secantes por tipo de liquido:
e Alcodis: K,CO3, CaSO,, MgS0O,, CaO
e Haletos de alquila e arila: CaCl,, Na,SO,, CaSO,, MgSO,, P,O.
* Hidrocarbonetos, éteres: CaCl,, Na,SO, CaSO,, MgSQ,, P,0;
» Aldeidos: Na,SO, CaSO,, MgSO,
e Cetonas: Na,S0, CaSO,, MgSO, K,CO,
e Acidos organicos: Na,SO, CaSO,, MgSO,

e Bases organicas: NaOH, KOH, Ca0O, BaO
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Uso de agentes secantes

TABLE 5-2. Solid Drying Agents Removable by Filtration
COMPLETE-
ACIDITY HYDRATED CAPACITY* NESSt RATE} USE
Magnesium Neutral | MgS0O, - 7H,0 High iVIedium Rapid | General
sulfate
Sodium culfate | Neutral Na,SO, - 7H,0 High Low Medium | General
N32804 : lOHzo
Calcium chloride | Neutral | CaCl, - 2H,0 Low High Rapid | Hydrocarbons
CaCl, - 6H,0O Halides
Calcium sulfate | Neutral | CaSO, - $H,0 Low High Rapid | General
(Dricrite) CaSO4 - 2H,0
Potassium Basic K,CO; - 13H,0 Medium | Medium Medium | Amines, esters
carbonate K,CO; - 2H,0 Bases, ketones
Potassium Basic Rapid | Amines only
hydroxide .
Molecular sieves | Neutral High Extremely General
(3 Aord4 A) | high

Amount of water removed per given weight of drying agent.
Refers to amount of H,O still in solution at equilibrium with drying agent.
Refers to rate of action (drying).



Purificacao por recristalizacao

e Purificacdo se baseia em diferencas de solubilidade entre soluto e impurezas

e O solvente (ou mistura de solventes) ideal é aquele que é um bom solvente a
quente (ebulicdo) e um mau solvente a frio

Muito solivel em
todas as temperaturas

- BOM SOLVENTE
Muito soluvel em altas temperaturas
Pouco soluvel em baixas tempetarudas

Solubilidade=>
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Pouco soluvel em
todas as temperaturas

[
>

Temperatura—>
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Purificacao por recristalizacao

Impurezas insoluveis no solvente a quente sao eliminadas na filtracao a
quente

Impurezas soluveis no solvente a frio sao eliminadas na agua-mae da ultima
filtracao

Impurezas com mesma caracteristica de solubilidade do soluto serao
eliminadas pela cristalizacdo (lenta) e, portanto, ndao-inclusao das mesmas no
produto final (cristais)

Escolha do solvente

Solubilidade é funcao de polaridade — solvente polar dissolve soluto polar e
solvente apolar dissolve soluto apolar (em geral)

O ponto de ebulicao do solvente nao deve ser maior do que o ponto de fusao
do soluto

Solvente deve ter pressao de vapor razoavelmente alta para permitir a
evaporacao (secagem) apos filtracao dos cristais, na ultima etapa



