Unidade 4 (82 e 92 Semanas)
DESTILACAO

I. Introducéo

Muitas vezes, é necessario saber qual a quantidade em massa de um soluto nao-
volatil contida em um determinado volume de uma amostra de agua ou de solucdo, por
exemplo, na agua do mar. A determinacdo da concentracdo em massa de um determinado
soluto ndo volatil (massa de soluto/volume de solugdo) em uma solucdo aquosa pode ser
feita de diversas maneiras mas, quando queremos obter dgua pura separada dos solutos
anteriormente nela contidos, 0 método de separacdo chamado destilacdo é, com certeza, 0
método mais comumente utilizado e de maior aplicabilidade.

A destilacdo é o método mais importante e comum de purificacdo de liquidos. Para
a separacao de um liquido de impurezas nao-volateis, é o método mais indicado em escala
de laboratério. Destilagdo é o processo de separacdo de um liquido de um sélido (ou de
outro liquido) por evaporacdo do liquido em um recipiente e posterior condensacao, em
outro recipiente, do vapor resultante.

O processo de destilacdo é muito utilizado a nivel industrial. Atualmente, no Brasil,
existem inumeras destilarias de alcool e as refinarias de petroleo também obtém os diversos
derivados do petréleo através da destilacéo.

2. Ponto de Ebulicdo de Solucdes de solutos ndo-volateis

Quando um soluto nédo-volatil é adicionado a um solvente volatil, ocorre uma
mudanga no liquido (agora, uma solucdo) que deve ser analisada. Para que uma molécula
de um liquido evapore, sdo necessarias duas condicBes: que ela sobrepuje as forcas de
interacdo intermoleculares e que esteja na superficie do liquido. No caso de liquidos puros,
todas as moléculas na superficie do liquido sdo do préprio liquido. Entretanto, tal fato nao é
mais verdade no caso de uma solucdo: nesse caso, uma fracdo da area superficial é ocupada
por particulas de soluto (moléculas ou ions). Consequentemente, diminui a probabilidade
de moléculas do liquido evaporar e a pressdao de vapor € menor. Observa-se que, na
temperatura normal de ebulicdo do liquido puro (T ), a pressdo de vapor do solvente
sobre a solucdo € menor que 1 atm (portanto, a solugdo ndo entra em ebulicdo nessa
temperatura), s6 se igualando a 1 atm numa temperatura maior que a temperatura de
ebulicdo do liquido puro, ou seja, Tebssolucao > T ebliquido puro - ESSE aumento na temperatura
de ebulicdo é, em primeira aproximacéo, diretamente proporcional a fracdo da superficie
ocupada pelo soluto ndo-volatil; em outras palavras, quanto maior a area da superficie ndo
disponivel para evaporacdo de moléculas do solvente, maior sera a temperatura necessaria
para que o liquido entre em ebulicao.
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Figura 1. Efeito da adi¢&o de um soluto ndo-volatil sobre a presséo de vapor de um liquido.
A adicao do soluto ndo-volatil ocasiona um aumento na temperatura normal de
ebulicao do liquido igual @ Tep — T ep

3. Equilibrio liquido-vapor

Equilibrio liquido-vapor é o fendbmeno que ocorre com todo liquido quando
mantido em sistema fechado. O liquido tende a entrar naturalmente em equilibrio
termodinamico com o seu vapor. Quando o sistema nao é fechado, ocorre o que se chama
de evaporacéo.

Esse equilibrio termodinamico estd relacionado com o movimento relativo das
moléculas em relacdo a pelicula (interface) que divide a fase liquida e a fase vapor. Por
causa do efeito da temperatura, as moléculas movimentam-se aleatoriamente umas em
relacdo as outras e, nas imediacGes da interface liquido-vapor ndo é diferente, de forma que
a todo momento, ha moléculas que atravessam a interface, tanto indo da fase liquido em
direcdo a fase vapor como do vapor ao liquido. O equilibrio liquido-vapor ocorre quando as
taxas (isto é, a quantidade por unidade de tempo) das moléculas que atravessam a interface
em um sentido (do liquido ao vapor) e no outro (do vapor ao liquido) se igualam.

Se o equilibrio liquido-vapor se referir ao equilibrio de uma substancia pura, diz-se
gue a substancia esta saturada.

Imagine que, por causa da dindmica molecular na regido compreendida entre as
duas fases, ocorre a formacdo de uma "nuvem” de vapor sobre o liquido. Essa "nuvem” é
composta das moléculas que se movimentam nas cercanias da interface liquido-vapor.
Eventualmente, o0 movimento das moléculas leva-as a se chocar contra a interface liquido-
vapor. Como efeito das colisdes das moléculas do vapor contra a interface, surge uma
pressdo sobre o liquido, que € chamada presséo de vapor.

O estudo do equilibrio liquido-vapor € especialmente importante aos engenheiros
quimicos no processo de analise e projeto de equipamentos de destilacdo. Tais
equipamentos tém a finalidade de separar e purificar duas ou mais substancias quimicas
através da concentracdo do componente mais volatil na fase vapor, enquanto o componente
menos volatil permanece preferencialmente na fase liquida.
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Quando se trata de separagdo de misturas, as misturas mais simples séo aquelas
homogéneas e que tém somente dois componentes. Essas misturas também sdo chamadas
de misturas binérias.

4. Destilacéo

A destilacdo ¢ o modo de separacdo baseado no fendmeno de equilibrio liquido-
vapor de misturas. Em termos préaticos, quando temos duas ou mais substancias formando
uma mistura liquida, a destilacdo pode ser um meétodo adequado para purifica-las: basta que
tenham volatilidades razoavelmente diferentes entre si. Um exemplo de destilagdo que tem
sido feito desde a antiguidade é a destilacdo de bebidas alcoodlicas. A bebida é feita pela
condensacdo dos vapores de alcool que escapam mediante 0 aquecimento de um mosto
fermentado. Como o teor alcodlico na bebida destilada é maior do que aquele no mosto,
caracteriza-se ai um processo de purificagdo.

Simplificando, a destilacdo é o processo no qual duas substancias sdo separadas
através de um processo de aquecimento, ebulicdo e condensacdo seletiva. Ex.: solucdo de
agua e sal. Aquecendo a solucdo, quando a agua entrar em ebulicdo e passar pelo
condensador, saira como &gua liquida, enquanto o sal ficard no primeiro recipiente
separando, assim, dgua destilada e sal.

O petroleo é um exemplo moderno de mistura que deve passar por varias etapas de
destilacdo antes de resultar em produtos realmente Uteis ao homem: gases (um exemplo € o
gas liquefeito de petréleo ou GLP), gasolina, dleo diesel, querosene, asfalto e outros.

O uso da destilacio como método de separacdo disseminou-se pela industria
quimica moderna. Pode-se encontra-la em quase todos 0s processos quimicos industriais
em fase liquida onde for necessaria uma purificacao.

Em teoria, ndo se pode purificar substancias até 100% de pureza através da
destilacdo. Para conseguir uma pureza bastante alta, é necessario fazer uma separagédo
quimica do destilado posteriormente.

A destilacdo tem suas limitagdes. Ndo se pode separar misturas azeotrépicas por
destilacdo comum.

5. Historia
A destilagdo é um método de separacdo extensamente estudado - os primeiros
estudos cientificos documentados surgiram na ldade Média, por volta do ano 800, com o

alquimista Jabir ibn Hayyan (Geber). Foi ele, inclusive, qguem inventou o alambique, que é
um aparato usado até hoje para fazer destilacdes de bebidas alcoolicas, como a cachaca.

6. Modalidades

6.1. Destilacao diferencial (ou destilagéo simples ou destilagdo em batelada)
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Figura 2. Montagem de laboratorio para destilacéo flash

Este tipo de destilagdo consiste em apenas uma etapa de vaporizacéo e condensacao.
Utiliza-se quatro equipamentos aqui: um alambique (baldo de destilagdo, quando em
laboratdrio; refervedor, quando em industria), um condensador, um receptor (ou baldo de
recolhimento) e um termdmetro. A vaporizacdo se da pelo aumento rapido da temperatura
ou pela reducdo de pressdo no alambique, onde a mistura a ser purificada esta inicialmente.
O vapor gerado no alambique é imediatamente resfriado no condensador. O liquido
condensado, também chamado de destilado, é armazenado, por fim, no receptor ou baldo
de recolhimento.

Observa-se atentamente o termdmetro durante todo o processo. A temperatura tem a
tendéncia de estacionar inicialmente no ponto de ebulicdo da substancia mais volatil.
Quando a temperatura voltar a aumentar, deve-se pausar o0 aquecimento e recolher o
conteddo do receptor: o liquido obtido € a tal substancia mais volatil, que se separou da
mistura original. Repete-se 0 processo para a obtencdo da segunda substancia mais volatil,
a terceira, etc., até conseguir separar cada um dos componentes da mistura. Cada um dos
destilados pode ser chamado de corte, porque 0 processo € como se se "cortasse” partes da
mistura a cada temperatura.

Os destilados obtidos desta forma ndo estdo 100% puros, apenas mais concentrados
do que a mistura original. Para obter graus de pureza cada vez maiores, pode-se fazer
sucessivas destilacGes do destilado. Como este processo € demorado e trabalhoso, utiliza-se
em seu lugar, a destilacéo fracionada.
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6.2. Destilacéo fracionada
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Figura 3. Esquema de destilacdo fracionada de uma mistura binaria e perfis de concentragdo
e temperatura

Neste método de destilacdo, usa-se um baldo de destilacdo (ou alambique, ou
refervedor, dependendo da escala de producdo), uma coluna de Vigreux ou coluna de
fracionamento (ou de destilacdo, quando em industria), um condensador e um receptor.

A coluna de destilacdo prové uma superficie externa para troca de calor. Assim, 0
vapor que sai do liquido em ebulicdo no baldo de destilacdo, condensa e evapora varias
vezes ao longo do caminho entre o liquido em ebulicdo e a cabeca de destilacdo, fazendo
gue um gradiente de temperatura se extenda ao longo desse caminho, desde a temperatura
mais alta no frasco destilador até a temperatura mais baixa na cabeca de destilagdo.
Consequentemente, ocorre continuamente, na superficie da coluna, uma troca de calor entre
0 condensado descendente, mais frio, e 0 vapor ascendente, mais quente.

O vapor quente sobe pela coluna, mas vai se resfriando ao longo dela e acaba por
condensar-se. Com a condensagdo, forma-se um liquido, que escorre para baixo pela
coluna, em direcdo a fonte de calor. Vapores sobem continuamente pela coluna e acabam
por encontrar-se com o liquido que escorria; parte desse liquido rouba o calor do vapor
ascendente e torna a vaporizar-se. A uma certa altura, um pouco acima da condensacédo
anterior, 0 vapor torna a condensar-se e escorrer para baixo. Este ciclo de vaporizacéo e
condensacéo ocorre repetidas vezes ao longo de todo o comprimento da coluna.

Tudo isso faz com que o vapor que emerge, e € removido no topo da coluna, seja o
componente mais volatil praticamente puro; o residuo no frasco destilador, por outro lado, é
composto do componente menos Vvolatil, também praticamente puro.
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Os vérios obstaculos instalados na coluna forgcam o contato entre o vapor quente
ascendente e o liquido condensado descendente. A intencdo desses obstaculos é promover
varias etapas de vaporizacdo e condensacdo da matéria. Isto nada mais € do que uma
simulacdo de sucessivas destilacbes flash. Quanto maior a quantidade de estagios de
vaporizacgdo-condensagdo e quanto maior a area de contato entre o liquido e o vapor no
interior da coluna, mais completa é a separacao e mais pura sera a matéria final.

A atencdo a temperatura é semelhante ao processo de destilacdo simples: a cada
salto de temperatura no termémetro, faz-se o recolhimento dos destilados correspondentes.

A eficiéncia de uma coluna de destilagdo é expressa através do nimero de pratos
tedricos, que corresponde ao numero de estagios de vaporizages/condensagcdes sucessivas
que seria necessario para se obter um condensado com a composicdo do destilado puro, que
a coluna contém. Existe uma relacdo entre o nimero de pratos tedricos (n) e o fator de
enriquecimento (a relagdo entre a composigdo relativa inicial da mistura no frasco
destilador e a composicdo relativa final do destilado obtido), envolvendo a volatilidade
relativa, qual seja:

(XalXg)r = (P°alP%)™
(Xa IXg)i

Colunas, como as de Vigreux (com cerca de 30 cm de altura) operam, usualmente,
com um ndmero de pratos tedricos na faixa de 3 a 4.
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