V.2. Distilarea simpla

Distilarea urmareste separarea in componente a unui amestec format din doud sau
mai multe substante care au presiuni de vapori diferite si consta in aducerea unui lichid la
fierbere, condensarea vaporilor, distilatul fiind colectat intr-un recipient diferit de cel in
care are loc fierberea.

Intr-un lichid moleculele se afld in continui miscare si tind si pardseasca suprafata
de separatie, trecand in faza gazoasd, chiar la temperaturi mult mai scazute decat punctul
de fierbere. Cand un lichid se afld intr-un vas inchis, presiunea exercitatd de moleculele
gazoase creste pana cand atinge valoarea de echilibru pentru temperatura respectiva;
aceasta se mai numeste presiune de vapori, tiind o constantd pentru lichidul respectiv la o
temperatura data. Presiunea de vapori variaza pe un domeniu larg pentru produsi diferiti si
creste intotdeauna cu cresterea temperaturii.

V.2.a. Dependenta temperaturii de fierbere de presiune
Relatia dintre presiunea de vapori si temperaturd este datd de ecuatia Clausius -

Clapeyron:
dinp _AH (1), unde: p — presiunea de vapori;
dt  RT’

AH- entalpia molara de vaporizare;

T — temperatura absoluta,

R — constanta generala a gazelor.
Integrand relatia (1) se obtine:

AH

lnp=- +¢ (2), (AH se considera independenta de temperatura).
RT

Reprezentand grafic In p functie de inversa temperaturii absolute, se obtine,
aproximativ o dreapta (aproximativ deoarece A H variaza putin cu temperatura). Asemenea
reprezentari sunt redate in diagrama din Figura 1. Cunoscand presiunea de vapori a unei
substante la doua temperaturi diferite, respectiv temperatura de fierbere la doud presiuni
diferite, se poate gasi un al treilea punct situat pe dreapta ce trece prin cele doua puncte in
reprezentarea In p=f(1/T). Panta dreptelor este determinatd de entalpia molard de
vaporizare, valoare care nu diferd foarte mult in cazul substantelor asemanatoare din punct
de vedere chimic, si care au temperatura de fierbere apropiata.

Un alt mod de reprezentare a variatiei presiunii de vapori cu temperatura este relatia
directa p=f(T). Aceasta relatie se obtine pornind de la relatia (2):

elnp — e(_Algf+Cj [_Af:f+cj (3)

=>p=e
Din ecuatia (3) se observd o dependenta exponentiala a presiunii de vapori odata cu
temperatura. Astfel de reprezentari sunt redate in diagrama din Figura 2.
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Figura 1. Dependenta temperaturii de ferbere de presiune
1. dietil eter
2. acetona
3. benzen
4. apa

5. clorobenzen

6. bromobenzen

7. anilina

8. nitrobenzen

9. chinolina

10. alcool dodecilic

11. trietilen glicol
12. esterul butilic al
acidului ftalic

13. tetracosan

14. octacosan
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Figura 2. Variatia presiunii de vapori cu temperatura

V.2.b. Punct de fierbere. Temperatura de fierbere.

Punctul de fierbere (p.f.) al unui lichid reprezintd temperatura la care presiunea
vaporilor sdi egaleaza presiunea atmosferica.

in literatura de specialitate punctele de fierbere sunt raportate la presiunea
atmosferica, cu exceptia cazurilor in care se specifica presiunea la care au fost inregistrate.

Temperatura de fierbere este temperatura masuratd pe parcursul unei distilari si
poate sa difere de punctul de fierbere raportat.

V.2.c. Distilarea unei substante pure

Atunci cand se distild, la presiune constantd, o substantd purd, temperatura de
fierbere ar trebui s rdmana constanta pe toata durata procesului.

Daca se incdlzeste constant in timp un lichid pur si se Inregistreaza graficul variatiei
temperaturii in timp se observa o diagrama de tipul celei reprezentate in Figura 3.
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Figura 3. Graficul variatiei temperaturii in timp pentru un lichid pur incélzit constant in

timp

in regiunea I se observa o crestere liniari a temperaturi de la temperatura camerei T;
la temperatura de fierbere a lichidului Ty Acest lucru se explicd prin faptul cd energia
cedata lichidului duce la cresterea temperaturii acestuia pana la valoarea temperaturii de
fierbere.

in regiunea II a diagramei, se observi ci, desi sistemul primeste constant caldura,
temperatura ramane constanta la valoarea Tr. Acest lucru se explica prin faptul ca, pe acest
interval, intreaga caldura cedata sistemului este preluata de moleculele de lichid pentru a
rupe interactiunile de nelegétura intermoleculare (interactiuni care ordoneaza moleculele in
faza lichida) si a trece in fazd gazoasd. Aceastd caldura este tocmai caldura latenta de

vaporizare adicd energia moleculelor ajunse la temperatura de fierbere pentru a trece din
faza lichida in faza de vapori. in intervalul IT are loc fierberea lichidului.

Faptul ca pe parcursul fierberii temperatura unei substante pure raméane constanta
este utilizat in practica distilarii si anume fractia colectata pe intervalul in care temperatura
ramane constanta este reprezentatd de un compus pur. Deci distilarea este o metoda de
purificare a substantelor lichide.

in practica curentd aceste conditii ideale nu pot fi asigurate intotdeauna; astfel,
curentii de aer din laborator pot provoca condensari de moment ale vaporilor inainte de a
ajunge la termometru; in conditii normale, pot sd apard supraincalziri. Datoritd acestor
efecte variatiile de un grad ale punctului de fierbere nu sunt luate, practic, in consideratie.

Deoarece un lichid pur indeplineste aceastd conditie, punctul de fierbere este folosit
drept criteriu pentru aprecierea puritdtii substantelor.

V.2.d. Principiile fizice ale distilarii
La distilarea unui amestec binar, presiunile partiale ale componentilor, pA si pB,
respectd legea lui Raoult:

Py= prA si pp= png “4)

0 o 0 . . .
p, §i p, - presiunea de vapori a componentelor pure A respectiv

B;
X4 §1 X — fractia molara a componentelor A respectiv B in lichid.

Dat fiind cd in cazul unui amestec binar x, =1-x,, pentru raportul presiunilor

partiale se poate scrie:
0

Py _ Py X4

Py Ppl—X,

Presiunile partiale pA si pB sunt legate de presiunea totala prin intermediul fractiilor
molare ale celor doi componenti in faza de vapori y, respectiv yg:

PA:P'J’A;PB:P‘(l—yA) (6).
Introducand relatia (6) in relatia (5), se obtine:

Vi Py X4 ).
-y, Pg 1-x,
Consideram notatiile x si y fara indice a fi fractiile molare ale componentului volatil
si notdnd raportul presiunilor de vapori a componentelor prin o (presiunea de vapori
relativa), ecuatia (7) va deveni:

0
L:a.L;a:Lg @8).

1-y 1-x Ds

Ecuatia arata relatia dintre fractiile molare ale componentului volatil in faza gazoasa,
respectiv cea lichida. Se observa cd deosebiri intre componenta fazei gazoase si cea lichida
apar numai cand o>1. numai in acest caz este posibila separarea prin distilare simpla
(avem mai mult component in faza gazoasa decat in faza lichida). Continutul in
componentd mai volatild a fazei gazoase este cu atat mai mare cu cat o este mai mare,
adica cu cat se deosebesc mai mult presiunile de vapori ale componentelor pure. Ecuatia
(8) reda imbogatirea fazei gazoase in componenta volatild la o singurd evaporare.



Dacé substantele nu au volatilitati suficient de diferentiate separarea lor nu se poate
face printr-o singurd evaporare si condensare.

Faptul daca este suficienta sau nu o simpla distilare pentru separarea componentilor,
distilarii simple. Ca o reguld generald (empiricd) se poate spune ca distilarea simpla nu este
eficace dacad temperaturile de fierbere ale componentilor nu difera intre ele cu cel putin
80°C.

V.2.c. Aparatura pentru distilarea simpla

Instalatia se compune dintr-un balon Wiirtz, sau un balon obisnuit cu fund rotund
prevazut cu o piesd Wiirtz; la tubulura laterald a Wiirtz-ului se conecteazd un refiigerent
descendent, capatul inferior al refrigerentului putand fi prevazut cu o alonja.

Distilarea simpla se face in limita temperaturilor cuprinse in
intervalul 40°C - 150°C. Substantele cu puncte de fierbere mai mari de
150°C se pot descompune, iar cele cu puncte de fierbere mai mici de
40°C se distila cu pierderi mari in instalatii obisnuite.

Pentru lichidele cu punct de fierbere pana la 120°C se foloseste
un refrigerent de apa (refrigerent Liebig), iar in cazul substantelor cu
punct de fierbere mai mare de 120°C, refrigerent de aer.

Temperatura de fierbere se citeste cu ajutorul unui termometru
plasat astfel incat partea superioara a bulbului sa fie cu 5 mm mai jos

piesa Wiirtz decat tubul lateral al balonului Wiirtz. Distilatul se colecteaza intr-un

recipient, de obicei un balon sau un flacon Erlenmeyer. Pentru a reduce

pierderile prin evaporare a distilatului si/sau pentru a evita riscul aprinderii vaporilor se
recomanda ca partea inferioard a alonjei s patrunda in vasul de colectare a distilatului.

Instalatia de distilare trebuie sd aibd o legdturd cu atmosfera pentru a se evita
cresterea presiunii.

Figura 4. Instalatie pentru distilarea simpla

Incilzirea balonului se poate face cu:

- baie (de apa, ulei, saruri anorganice topite, nisip);
- plita electrica.

Nu se va folosi drept sursda de incélzire becul de gaz, pe sitd de azbest, din cauza
inflamabilitatii mari a substantelor organice si din cauza cd incalzirea nu este uniforma.

Vasul de distilare se umple cu lichidul astfel incat acesta sa ocupe intre 1/2 si 2/3 din
volumul sau.

Dacé blazul este umplut mai mult de 2/3 existad pericolul ca o parte din lichid sa fie
transportat mecanic, prin refrigerent, in vasul de colectare a distilatului.

Daca blazul este umplut mai putin de 1/2 va apare o pierdere nejustificata, rezultata
din volumul mare de vapori necesar pentru umplerea vasului de distilare.

Chiar in cazul distilarii unui lichid pur sau in amestec, o micéd parte din lichid va
ramane In balon la sfarsitul operatiei de distilare, ca rezultat al condensarii vaporilor in
timpul racirii. Balonul ce contine lichidul de distilat nu se va incélzi niciodata, la sec pe
flacara, deoarece exista pericolul deteriorarii acestuia.

V.2.d. Modul de lucru in distilarea simpla

O metoda optima de conducere a distildrii consta in a furniza o cantitate suficientd de
caldura vasului de distilare, astfel ca lichidul sa distile regulat, in ritm uniform.

Supraincalzirile sau incélzirile neuniforme au ca rezultat o fierbere brusca,
neuniforma (cu bufnituri). Chiar in conditii optime de Incalzire, se impune introducerea in
lichidul rece, inainte de incalzire, a centrilor de fierbere (1-2 buc.).

Centrii de fierbere sunt alcatuiti dintr-un material poros contindnd o cit mai mare
cantitate de aer care se dilaté la incalzire si furnizeaza bule ce initiazd evaporarea in lichid.

Centrii de fierbere isi pierd eficacitatea dupa utilizare, ei trebuie inlaturati si la
reluarea unei distilari intrerupte trebuie addugati noi centri de fierbere.

Introducerea centrilor de fierbere intr-un lichid care se afla la, sau in apropierea
punctului de fierbere, este periculoasa, inducandu-se o fierbere violenta.

Lichidul ce urmeazd a fi supus distilarii se introduce, prin gatul balonului, cu
ajutorul unei palnii simple, evitdndu-se umectarea slifurilor. Cand instalatia de distilare a
fost montata in intregime, se verificd stabilitatea ei si etangeitatea imbindrilor; se
conecteaza refrigerentul la apa Inainte de a se incepe incilzirea; introducerea apei in
refrigerent se face pe la partea inferioard, debitul apei trebuind sé asigure o racire adecvata
a vaporilor.

incalzirea se regleaza astfel incat lichidul sa fiarbd bland si sa distile incet, cu o
vitezd uniformd, in general 30-60 picaturi (1 ml) pe minut. Pentru evitarea descompunerii
lichidului, incélzirea va fi oprita cand in balon au mai ramas cativa mililitri de lichid.

Temperatura se citeste in momentul cand, la capatul tubului lateral al balonului
Wiirtz sau pe peretii refrigerentului, apar primele picdturi de distilat; valoarea citita
constituie ,,punctul de fierbere initial”.

Temperatura si volumul distilatului se inregistreaza cat mai des posibil. Daca scopul
distilarii este acela de a determina compozitia lichidului, sunt necesare citiri multe si este
convenabila colectarea distilatului intr-un cilindru gradat.

Cand distilarea se face in scopul purificarii unui lichid este preferabild folosirea de
vase, cantarite in prealabil, pentru colectarea diferitelor fractiuni.




V.2.e. Corectarea punctelor de fierbere

Temperatura cititd direct la un termometru obignuit este supusa mai multor surse de
erori. Principalele surse de erori sunt:

- etalonarea incorectd;
- expunerea coloanei de mercur la temperatura ambianta.

Astfel, la folosirea unui termometru obisnuit, cu o tijd lungd (250-300 mm),
temperatura citita este afectatd de faptul ca mercurul din coloand are o temperatura diferita
de a celui din bulb. Portiunea din coloana de mercur care depaseste dopul balonului este
racitd de mediul ambiant si temperatura cititd este mai micd decat temperatura reald a
vaporilor. Pentru temperaturi sub 100°C, acest efect este neglijabil, in schimb, in cazul
temperaturilor ridicate, citirea efectuatd poate fi mai micd cu cateva grade decat
temperatura reala.

Aceasta eroare poate fi inlaturata prin adaugarea unei corectii calculata cu formula:

corectia (grade) = 0,00154 (t—t, ) N, unde:

0,00154 — coeficient de dilatare aparentd a mercurului in sticla;

N — numarul de grade, de pe tija termometrului, aflate la temperatura ambianta;

t — temperatura citita;

t; — temperatura aproximativa a coloanei de mercur.

In practici si aceasta corectie este supusa erorilor intrucit t; nu este determinati cu
precizie, valoarea ei fiind aproximata ca jumatate din diferenta dintre temperatura cititd si
temperatura camerei (team).

tl = 1/2(t - tcam)

Unele termometre includ, deja, pe scara gradatd, corectia de temperaturd pentru o
imersie a termometrului de 76 mm, iar temperatura cititdi nu mai trebuie corectata.
Asemenea termometre au marcata deasupra bulbului cifra 76.

Gradarea si calibrarea incorecte induc erori considerabile de citire a temperaturilor
de fierbere. Pentru a stabili daca un termometru este etalonat corect se face verificarea la
mai multe temperaturi de fierbere, bine determinate, ale unor lichide pure sau temperaturi
de topire ale unor substante solide pure sau prin comparatie cu termometre standardizate.

V.2.f. Lucrarea de laborator
Scopul vizat de lucrare este acela de a deprinde tehnica purificarii lichidelor prin
distilare simpla.

A. Distilarea simpla a unui produs pur

Intr-un balon Wiirtz uscat, de 50 ml capacitate, se introduc 25 ml CHCl; prin
intermediul unei palnii simple; se adauga 1-2 centri de fierbere, se asambleaza instalatia
descrisa in Figura 4, prevdzuta cu un cilindru gradat pentru colectarea distilatului. Se
incélzeste lent, pe baie de apa si se noteazd temperatura cand primele picaturi ajung in
refrigerent.

Cénd in balonul Wiirtz au mai ramas 2-3 ml lichid, distilarea se opreste.

B. Distilarea simpla a unui amestec

Utilizand o palnie simpla se introduc 25 ml amestec CHCl; — C¢HsCH; intr-un balon
Wiirtz (50 ml), se adauga 1-2 centri de fierbere si se distild incet, respectandu-se aceeasi
procedurd ca in cazul precedent (A).

Se traseaza graficul temperaturd (°C) — volum de distilat (ml) §i se estimeaza
compozitia lichidului.

C. Purificarea prin distilare simpla a unui lichid

Se supune distilarii o proba de 25 ml produs necunoscut.

Pentru a afla date referitoare la comportarea lichidului §i compozitia sa aproximativa
se face o distilare preliminard, apoi se redistild si se colecteaza, intr-un flacon cantarit,
fractia care fierbe pe un interval de 4-5°C. Se inregistreazd temperatura §i se cantdreste
distilatul.



