RECRISTALIZACAO

Metodo de purificacdo de substancias solidas

Principio:

Dissolver a substancia em um solvente a quente e deixar a
solucao esfriarlentamente.

Cristalizacao versus Precipitacao

lento / seletivo rapido / ndo seletivo

equilibrio / reversivel irreversivel / incluséode
Impurezas



RECRISTALIZACAO

sdlido a ser purificado

[ ] solvente quente

:__:__: \ T _

[__ ____] solucio saturada quente

o

solucio saturada fria + sélido cristalizado (MAIS PURO)

como explicar que o cristalizado € mais puro que o solido origina
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Direct observation of crystal defects in an organic Figure 1
molecular crystals of copper hexachlorophthalocyanine
by STEM-EELS
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papel de filtro pregueado solvente ebulindo
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até dissolver!

umapontade espatulale carvaoativo,
deixe~ 1 min aquente
(adsorvecorantescomo e por qué?)
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escolha do solvente (s)

A técnica se aproveita da diferenca de solubilidade
(da maioria) das substancias a frio e a quente.

C (Solvente ruim)
muito solavel em
todas as temperaturas

T — (Bom solvente)
muito soluvel em temperaturas elevadas
@ pouco soluvel na temperatura normal

Gramas de soluto

B (Solvente ruim)

Temperatura -

Figura 11.1 Grafico de solubilidade versus temperatura.



Curva de solubilidade da sulfanilamida
em alcool etilico

Solubilidade (mag/mL)

ﬁ“ . E;D“” = -__4&.‘“ : Emﬂ‘ E;‘J*"
Temperatura (°C)

Figura 11.2 Solubilidade da sulfanilamida em alcool etilico a 95%.



ESCOLHA DO SOLVENTE

Caracteristicas importantes:
Grande gradiente de solubilidade com a temperatura

E conveniente que p p.e. do solvente seja menor que o p.f. do
composto (evita formacao de 0Oleo).

O p.e. deve ser relativamente baixo para facil eliminacao (néao
comprometendo a diferenca de solubilidade)

Solvente néao deve reagir com o composto, ter baixa toxidez e
I nfl amabi |l i dade al ®m de ser



p.e., p.f., solubilidade em agua e
Inflamabilidade

Table 5.2 Common Solvents for Crystallization

Water
Methanol

95% Ethanol
Ligroin

Toluene
Chloroform’
Acetic acid
Dioxane’
Acetone

Ihethyl ether
Petrolenm ether
Methylene chloride

Carbon tetrachloride’

*Lower than 0°C (ice lemperature),
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ESCOLHA DO SOLVENTE

Nl gual dissolve I gua
Substancias conhecidaxC RC Handbook (PF i
tabela de solubilidade a frio e a quente), Merck Index, Reaxys
(Elsevier);MSDS na WEB.

Utilizacao de SOLVENTES MISTOS:

Um solvente deve dissolver bem o composto a quente e o outro
nao deve dissolver bem o composto. Solventes devem ser
misciveis entre se.

Exemplos: etanol (ou metanol) / agua
acido acetico / agua
éter / acetona
tolueno / éter de petroleo
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Principio da Purificacao por Recristalizacao

Quando as solubilidades sé&o parecidas (substancia e impureza), a
recristalizacao so purifica se pequenas quantidades de impurezas

estao presentes.( 6 10%).

Exemplo: Substancia A (9 g) com impureza B (2 g); recristalizacac
em solvente gue dissolve a frio 10 g/L e a quente de 100 g /L de A
B. As 11 g A+B aquecidos ef©0 mL do solvente; dissolucao total.

A(9g) +B(20)

100 mL | 12 recristalizacao . .
s6lido dissolvido
A@Bg)+B(19) A(lg)+B(19)
100 mL 228 recristalizacao
solido dissolvido
Perda de A no processo

A(7g)puro  ||A(1g)+B(1g) todo: 29 (22 %) .




Pratica da Recristalizacao

A. DISSOLUCAO E CRISTALIZACAO

1. Escolha o solvente
2. Aqueca o solvente até ebulicao

3. Dissolva o solido no minimo possivel do solvente quente

4. Adicione carvao ativo (se necessario)

5. Filtre a solucao quente usando papel em pregas e funil
pré-aquecido

6. Deixe esfriar lentamente
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A Pratica da Recristalizacao

B. COLETA DOS CRISTAIS

1. Os cristais sao coletados no funil de Bichner usando-se
filtracao a vacuo e kitassato.

2. Lavagem dos cristais com POUCO solvente GELADO (no
caso de misturas se usa o solvente que dissolve menos o
composto).

C. SECAGEM

Colocar os cristais em recipiente aberto para secagem no
dessecador a vacuo contendo carga adequada.

Cargas do dessecador: CaCl,, parafina, acido sulfurico
concentrada; KOH; silicagel.

D. Determinacao da Pureza

Determinar o intervalo de fusao para verificar a pureza do

composto obtido.
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Ponto dd~usao

£ pontodefusdoou de congelament@ umapropriedaddisica caracteristicale uma
substancigura, éumatemperaturdoemdefinidd (mpA e mpB nafigura).
Aygimpurezadiminui atemperaturale fusdo(entdogquanto> o p.f. > apurezy;
£amedidado p.f. €muito dependentdo fato de seestaraquecendoim sélido
Kasuposicaajuetodoo cristal estanamesmotemperaturamemsempreé verificada
comonosestadodiquido e gasosopelaquasenenhumdiberdadetranslacionatlas
moléculaso estadasolido);

Aumamisturade duassubstanciasristalinas assimguea demaisbaixop.f. funde o
liquidotem apossibilidadede dissolver a dmaisalto p.f., oquemodificao p.f. da
primeird
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Figure 6.1 Melting point-=Composition curve 14
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Phase diagram for melting\in a two-component system.

eutético => solucéo saturada!
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A critério de pureza pela comparacio de p.f.
medido e dados de referéncia da substancia
pura

A mistura da substancia com uma amostra
auténtica e certificada: gq abaixamento ou
aumento de faixa atesta impureza!
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Figure 6.3 Thiele tube,
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como medir com equipamento elétrico!

(optional)
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