Destilacao simples vs fracionada

Comparar a eficiéncia da por(destilacdo simples
vs fracionada de uma mistura cicloexano/tofueno na
proporcao 50:50 v/v

indice de refracao = atraso relativo
da velocidade de uma certa luz entre
/ O meio e 0 vacuo => polarizabilidade

Toluenot bp)= 110,6°C = 1,4961 (25°C,589nm)

Cicloexano: \ bp = 80,7°C n%p=1,4266

Constantes fisicas

ponto de ebulicao => Temperatura em que Pvapor = Pambiente
interacbes intermoleculares



Destilacao

fase liquida » fase gasosa » fase liquida

como estas mudancas de fase purificam um composto?

um liquido (substancia pura) num sistema fechado tem uma pressao de vapor (p)
dependente da temperatura; sob aguecimento p aumenta até igualar a P ambiente
e...fervura! (temperatura= pe)

como seria um grafico entre p e T (lembra PV=nRT ¢ para um gas!)?
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Claussius-Clapeyron
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imagine uma mistura de dois liquidos misciveis (solucao ideal);
qual é a pressao no sistema?

Pt = X7.p1 + X2.p2 onde xi e pi sao fracdo molar e pressao parcial do componente i

(lei de Raoult)

a composicao do vapor € diferente da do liquido ja que p71 # p2'!
(volume constante e em equilibrio)

se voce condensar este vapor qual a composicao do liquido obtido?

imagine entdo que condensemos a fase gasosa: um dos componentes estara mais
concentrado que o outro em relacao a solucao! o equilibrio € deslocado e o vapor &
reposto para continuar em equilibrio!

a composicao do liquido muda (novos x7 e x2) e novo vapor pode ser condensado,
formando novo liquido, mais concentrado num dos componentes...

a destilacao fracionada € a repeticao deste ciclo, com o novo condensado, por muitas
vezes, levando a purificagcao de um dos componentes da solucio original ...



Destilacao de um liquido puro

Claussius-Clapeyron

dP  AH
dT  TAV

*O ponto de ebulicao € uma caracteristica fisica que depende
da pressao em que € medido

*N&o ¢é utilizada como medida de pureza devido a incertezas
em sua determinacao

*Porém, tende a ser utilizado como suporte de identidade

tempo



destilacdo = processo de vaporizacdo e condensacao de liquidos

com o objetivo de “purifica-los”. as temperaturas s&o
diferentes e

dependentes do
tempo

A = aquecimento

a destilacao simples concentra um dos componentes no liquido e outro no vapor
condensado, com o novo condensado, levando a purificacao parcial ...



Destilacao simples
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Posicionamento do termometro
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Grdfico 33: Aparato de destilacion simple.-



Destilacao a vacuo
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FIGURE 6-6. Apparatus for a simple distillation




Destilacao a vacuo

*Ou destilacao a pressao reduzida € usada para liquidos de alto ponto
de ebulicao ou susceptiveis a decomposicao téermica

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

A destilacdo a pressao reduzida rotatoria (roto-evaporacéao) € utilizada
para remocao de solventes de baixo ponto de ebulicao

Pressao agua clorobenzeno | benzaldeido salicilato

760 100 132 179 234
50 38 54 95 139
30 30 43 84 127
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




Roto-evaporacao

Motor de velocidad

Balén (I)

Tubo (C)
Salida a la bomba
de suceién (H)

Mangueras para
circulacion de

Bal6n receptor ()



Destilacao simples

*Um liquido puro destila a uma temperatura unica - seu ponto de
ebulicao

*Uma mistura destila a temperaturas variaveis (a uma pressao
constante) que dependem da composi¢ao da mistura ao longo do
processo

*Se a diferenca dos pe dos componentes da mistura for grande (~50C),
uma destilacao cuidadosa podera gerar fragcées puras

«Caso contrario, ndo € possivel separa-los - todas as fracoes, iniciais
e finais, conterdo ambos os componentes da mistura

B
sOA
A+B

A

tempo tempo tempo



Lei de Raoult para misturas ideais:

a pressao de vapor total da mistura € a somatoria
das pressodes parciais e depende das fragdes
molares de seus componentes

P

to

Pressdo

pz*'” ;

L Fracdo molar de 1, ¥,

apor
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, =P, +F =p81NA+pIgNB
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100%A Y1 V> XyX, 100%B

-Uma mistura A+B de composicao x, (rico em B), que destila a uma
temperatura inicial T,, produz um destilado de composicao y,

«Ao perder mais de A, passa a ter composigao x,, que passa a destilar
em T,, produzindo um destilado de composigao y,



Destilacao fracionada

100%A 100%B

*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 liquido em um equilibrio
estacionario naquela 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)

!

: V,:w%l\
‘ L,:SO“A.DDG:’

V; = 50%A
by = 20%A, bp 78

/ L, = 5%A, bp 879




Termémetro

Salida de destilacién

Columna de
fraccionamiento
con salida
lateral

Grdfico 34: Aparato para destilacion fraccionada.



Destilacao por arraste a vapor

misturas de liquidos imisciveis: a pressao de vapor total da
mistura € a somatoria das pressoes de vapor de seus
componentes 0
L P
0 0 A _ 4
By =D+ Ppg 10w =0
Ng  Pp

.e.a1atm
/()760 mmHg)

S
rd

Tasg Th Tg

*Método importante de purificacdo de liquidos de alto PE

*Pode ser feita direta ou indiretamente
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Destilacao de misturas azeotropicas

Do Grego: ebulicao sem mudanca
*Nao € possivel separar por destilacao

*Destilacao de azeotropico de minimo € utilizado como método secante

Vapour

Vapour
b (azecotrope)
I

Composition of
remaining liquid h
" i
. . : i
: ‘ ' :
Liquid '
| - i Azeotrope
15 4 + a i 5 I.{qlnd i T
i I
| | |
| | I
Uik 1 i 42 !
U a b ! -
ZA 0 a x b 1
Fig. 8.19. A high-boiling azeotrope. Fig. 8.20. A low-boiling azeotrope
When lf_u_' mixture at a, is distilled. the When the mixture at a is fractionated
composition of the remaining liquid the vapour in equilibrium in the

changes towards b b . : ,
& irds b but no further fractionating column moves towards b.



Tab. 14.1(a) Azeétropos de Ponto de Ebuli¢do Minimo (1 atm)

Azeotropo
Componente 4 | 1,,/°C Componente B | ¢,,/°C %Massaded | t,,/°C
H,0 100 C,H,OH 78,3 4,0 78,174
H,0 100 CH,COC,H, | 79,6 11,3 73,41
ccl, 76,75 | CH,OH 64,7 79,44 55,7
Cs, 46,25 | CH,COCH, 56,15 67 39,25
CHCl, 61,2 CH,OH 64,7 87,4 53,43

Tab. 14.1(b) Azedtropos de Ponto de Ebulicdo Miximo (1 atm)

Azedtropo
Componente 4 | ¢,/ C Componente B | 1,,/°C %Massade A | ¢1,,/°C
H,O 100 HCl - 80 79,778 108,584
H,0 100 HNO, 86 32 120,5
CHCl, 61,2 CH,COCH, 56,10 78 § 64,43
C,H,OH 182,2 | C,H,NH, 184,35 | 42 186,2




1.

Montar aparelhagem — existe um equipamento-modelo ja montado no lab

atencao aos detalhes de fixacao: use graxa de silicone para vedar/lubrificar as
juntas de vidro: as juntas de vidro normalmente nao sao tao perfeitas a ponto de
vedar o conteudo dos frascos; também normalmente emperram quando na
colocacao estavam molhadas com solucdes que evaporam e "soldam" os vidros;
a graxa de silicone resolve quase tudo mas nao deve entrar em contato com as
solucdes pois pode ser dissolvida (por exemplo € soluvel am acetato de etila) e
nao pode ser usada em excesso!

nao prenda demais material de vidro frio que vai ser aquecido!
Adicionar 25 mL — medido com proveta - de mistura utilizando funil de colo longo

Adicionar pedras de ebulicdo, iniciar a refrigeracdo do condensador e antes de
iniciar o aquecimento mostrar para o professor

aqueca lentamente (a dif entre a temp interna e no 6leo é ~ 30C)
Ao inicio da destilacao, recolher 1 mL de cabeca de destilagao

Fracionar o restante em duas porgoes de pontos de ebulicao distintos (observar e
anotar numa tabela o tempo, temperaturas (banho e do alto da coluna) e as
ocorréncias - faca graficos para decidir mudangas na 'vaquinha’)

Recolher amostras e medir indice de refracao



SOBRE AQUECIMENTO DE LIQUIDOS!
2748 J. Phys. Chem. A 2001, 105, 27482755

Explosive Boiling of Water Films Adjacent to Heated Surfaces: A Microscopic Description’

Yusheng Dou,** Leonid V. Zhigilei,*’' Nicholas Winograd,** and Barbara J. Garrison**
Department of Chemistry and Materials Research Institute, Penn State University,

University Park, Pennsylvania 16802, and Department of Materials Science and Engineering,
University of Virginia, Charlottesville, Virginia 22903

Received: October 24, 2000; In Final Form: January 10, 2001

Molecular dynamics simulations are used to investigate the separation of water films adjacent to a hot metal
surface. The simulations clearly show that the water layers nearest the surface overheat and undergo explosive
boiling. For thick films, the expansion of the vaporized molecules near the surface forces the outer water
layers to move away from the surface. These results are of interest for mass spectrometry of biological
molecules, steam cleaning of surfaces, and medical procedures.
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PEDRAS DE EBULICAO: como e porque funcionam

pequenos cacos de qq material inerte e nao-volatil e insoluvel: a idéia é aumentar a
tensao superficial liquido-caco!

observe atentamente o processo de ferver agua num recipiente de vidro (um becher
com uma bagueta de vidro dentro; a agua entra em ebulicio preferencialmente onde
a bagueta toca o fundo do recipiente;

se conseguissemos ampliar a imagem deste ponto o suficiente, encontrariamos um
molécula de agua com alta energia sem quase nenhuma neutralizagao do seu dipolo,
analogamente aquelas da superficie agua-ar; sua alta energia faz com que entre em
ebulicao antes das vizinhas, mais estaveis!

liquidos organicos de baixa energia de coesao s6 apresentam este efeito com o ar,
sao menos polares que a superficie do vidro; pedras de porcelana ou carvao
conseguem aumentar bastante a interface liquido-ar e servem como criadoras de
nucleos de ebulicao!

N
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Solvatacao

ibnica

/\ o
hexano
- agua

hexano agua

p/ P=cte G =H-T.S H=entalpia, T.S=energia de entropia

r’__/ \ sO organizagao

tipo (quase (p.e. n. de estados
" :emgre degenerados que

" opulam um nivel
eletrostatica) PoP de energia)

- menor energia possivel
- maior entropia possivel
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tensao
superficial
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solucao

Entalpia dos ions no reticulo e na sol ~ nao varia!
Entropia aumenta muito indo pra soloucao!
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INDICE DE REFRACAO:

luz interage com moléculas de alta polarizabilidade (note que tolueno € muito mais
polarizavel que cicloexano); isto cria a refracio ou diferenca de velocidade da luz
quando atravessa meios diferentes; é a relacdo entre senos dos angulos de
incidéncia e de refracdo.

serve como critério de purezal/identificacido? sim somente se a substancia estiver com
alto grau de pureza; qq traco de impureza pode alterar bastante o valor.
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/en/0/01/Abberefractometers2.jpg

http://webapps.utsc.utoronto.ca/chemistryonline/refractive.php
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http://webapps.utsc.utoronto.ca/chemistryonline/refractive.php

fracdo molar de Cicloexano =-14.313 . n + 21.4197

1

0.8 —

e
®
|

I

Fragio Molar (Cickhesna)

Y = -14313*X +21.4197
02 —

Y = fracdo molar do ciclohexano
X = indice de refracio medido

1.43 1.44 1.43 1.46 1.47 1.48 1.49

indice de Refrane indice de refragéo (n)

Figura 2 - Curva de calibragdo do refratdmetro para o sistema tolueno/ciclo-hexano (20°C)

http://www.feq.unicamp.br/~mak/Roteiros/elv.htm
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http://www.feq.unicamp.br/~mak/Roteiros/elv.htm

N.B. Temperature Correction

http://webapps.utsc.utoronto.ca/chemistryonline/refractive.php
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Table 2. Densities, p, Speeds of Sound, u, Refractive Indices, np, Isentropic Compressibility, Ks., Excess Molar Volumes, VL, Deviations in the
Refractive Index, Anp, and Excess Molar Isentropic Compressibility, K§ ., of the Binary Mixtures Cycloalkanes (1) + Aromatic Compounds (2)

at 7 = 28315 K
P u Ks.m VF Kg.'n
X, geem™’ np mes”’ m**TPa'*mol ™’ cm*+mol ! Ang m'+TPa "*mol ™’
10C
Cyclohexane (1) + Toluene (2)
0.0000 0.8761 1.50278 1371 0.06390 0.000 0.0000 0.00000
0.0484 0.8710 1.49880 1365 0.06488 0.092 =0.0005 0.00035
0.0990 0.8658 1.49476 1360 0.06585 0.174 =0.0010 0.00068
0.1997 0.8558 1.48684 1351 0.06770 0.302 -0.0018 0.00123
0.2973 0.8461 1.47919 1344 0.06946 0.431 -0.0025 0.00174
0.3975 0.8366 1.47167 1337 0.07111 0.515 -0.0029 0.00209
0.4999 0.8273 1.46416 1331 0.07265 0.553 -0.0032 0.00233
0.5881 0.8196 1.45803 1328 0.07382 0.549 -0.0031 0.00236
0.6990 0.8103 1.45054 1325 0.07511 0.497 -0.0027 0.00222
0.7985 0.8024 1.44407 1324 0.07599 0.395 -0.0021 0.00183
0.8961 0.7951 1.43794 1325 0.07654 0.234 -0.0014 0.00113
0.9497 0.7913 1.43489 1327 0.07670 0.119 ~0.0006 0.00059
1.0000 0.7878 1.43193 1329 0.07675 0.000 0.0000 0.00000
25C Cyclohexane (1) + Toluene (2)
0.0000 0.8622 1.49399 1305 0.07282 0.000 0.0000 0.00000
0.0484 0.8572 1.49021 1300 0.07392 0.081 =0.0004 0.00029
0.0990 0.8520 1.48614 1294 0.07510 0.166 =0.0009 0.00064
0.1997 0.8420 1.47829 1285 0.07737 0.296 -0.0016 0.00125
0.2973 0.8323 1.47073 1276 0.07954 0.429 -0.0023 0.00182
0.3975 0.8228 1.46320 1269 0.08162 0514 -0.0028 0.00225
0.4999 0.8134 1.45580 1263 0.08357 0.566 -0.0030 0.00251
0.5881 0.8057 1.44964 1258 0.08509 0.563 =0.0030 0.00258
0.6990 0.7964 1.44216 1254 0.08675 0.510 —0.0026 0.00242
0.7985 0.7884 1.43580 1252 0.08803 0419 =0.0020 0.00206
0.8961 0.7811 1.42971 1252 0.08889 0.252 =0.0012 0.00131
0.9497 0.7774 1.42663 1253 0.08916 0.122 —0.0005 0.00070
1.0000 0.7739 1.42360 1255 0.08929 0.000 0.0000 0.00000

J. Chem. Eng. Data 2010, 55, 1003—-1011
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Figure 2. Refractive index deviations, Anp, plotted against the mole fraction for the binary mixture: aromatic compounds (1) + cycloalkane (2) for: (a)
cyclohexane at T = 283.15 K, (b) methylcyclohexane at 7 = 283.15 K, (¢) cyclo-octane at 7' = 298.15 K. Experimental data: O, benzene; A, toluene; O,
ethylbenzene. Solid line: Redlich—Kister fitting.

J. Chem. Eng. Data 2010, 55, 1003—1011
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TABLE III. Refractive index of mixtures of n-hexane and toluene,* p=1 atm, A=6328 A

¢ 1.000 0.894 0.737 0.584 0.483 0.384 0.2383 0.094 0.000

(x) (1.000) (0.900) (0.750) (0.600) (0.500) (0.400) (0.250) (0.100) (0.000)
15°C 1.3762 1.3859 1.4016 1.4180 1.4294 14417 1.4608 1.4818 1.4961
20°C 1.3737 1.3836 1.3987 1.4153 1.4268 1.4389 1.4581 1.4792 1.4934
25°C 1.3712 1.3808 1.3962 1.4126 14241 1.4362 1.4555 1.4762 1.4908
30°C 1.3684 1.3781 1.3935 1.4099 1.4213 1.4338 1.4526 14734 1.4879
35°C 1.3661 1.3754 1.3908 1.4074 14186 1.4310 1.4500 1.4706 1.4850
40°C 1.3632 1.3728 1.3880 1.4046 14161 1.4281 1.4474 1.4679 1.4822
45°C 1.3606 1.3700 1.3856 1.4021 14132 1.4256 1.4446 1.4651 14794

*¢ is mass fraction and x is mole fraction of n-hexane.

1.62

sl T |  Chem. Phys. 1994 101 (6), 5058
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REFRACTIVE INDEX n
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FIG. 5. Refractive index n as a function of temperature for n-hexane
+toluene mixture at various concentrations: (OJ) ¢=0; (W) ¢=0.238; (A)
c=0483; (@) ¢=0.737; (O) c¢=1, where ¢ is the mass fraction of n-hexane.
The solid curves represent values calculated from Eq. (4.7). 32



IMPORTANTE: conclusoes s6 podem ser criadas se
as observacoes forem meticulosas e recuperaveis

Tcoluna

t(min) (C) Tbanho

refluxo no bulbo

obs: em caso de duvida e principalmente certeza nao hesite: pergunte!
FACA GRAFICOS DURANTE O EXPERIMENTO!, esbogados na hora.
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