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SUBSTANCIAS ORGANICAS: PERCOLADOR VERSUS SIWOLOBOFF

Flaviana Rodrigues Fintelman Dias, Wanderson Amaral da Silva, Vinicius Rangel Campos, Anna Claudia Cunha, Vitor

Francisco Ferreira e Nelson Angelo de Souza*

Departamento de Quimica Organica, Instituto de Quimica, Universidade Federal Fluminense, Outeiro de Sdo Jodo Batista,

24020-141 Niterdi — RJ, Brasil

Educacao

Recebido em 05/12/2013; aceito em 28/01/2014; publicado na web em 08/05/2014

REVIVING AN EFFICIENT METHOD FOR DETERMINING THE BOILING POINT OF ORGANIC SUBSTANCES:
PERCOLATOR VERSUS SIWOLOBOFF. The aim of this paper was to revive the accurate determination of the boiling point of
organic compounds using the percolator technique developed in the 1960s. Although this method is simple, fast and efficient it
is omitted from current textbooks. This method has several advantages over Siwoloboff such as high reproducibility and direct
measurement of the boiling point of the sample obtained by observing the temperature of the vapor-liquid equilibrium. The
experiments were performed in the organic chemistry laboratory but allow interdisciplinary integration with other disciplines of

several academic areas.
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INTRODUCAO

Em um laboratério dentre as propriedades fisicas utilizadas pelos
quimicos organicos destacam-se os pontos de fusdo e ebulicdo como
critérios basicos na determinacéo do grau de pureza de substancias
organicas. Estas constantes fisicas sdo propriedades intrinsecas de
cada substincia e o intervalo de fusdo ou de ebuli¢do geralmente
constitui um indice valioso da pureza da amostra.'?

Em especial, a determinagdo do ponto ebulicio empregando
pequena quantidade de amostra € usualmente realizada pelo método
de Siwoloboft (Figuras la-c). Este ¢ erroneamente citado como
de Thiele, sendo que, na verdade, este nome representa o tubo de
vidro munido de um braco lateral (Figura 1a) no qual se realiza o
aquecimento do fluido contido no mesmo, como, por exemplo, 6leo
mineral, 6leo de silicone ou glicerina. Ao tubo de Thiele € inserido um
microtubo, que se encontra ajustado ao termOmetro com assisténcia
de um anel de borracha, contendo o liquido cujo ponto de ebulicido
se deseja analisar e um capilar selado, de forma que a extremidade
aberta fique voltada para baixo (Figura la).*

A forma do tubo de Thiele, inventada pelo quimico alemio
Johannes Thiele, e o aquecimento no brago lateral permitem a for-
magdo de correntes de conveccio no fluido 6leo (Figura 1a). Este
fato mantém uma temperatura uniforme em todo o fluido 6leo. A
temperatura do banho € elevada vagarosamente (cerca de 4 a 5 'C
por minuto) até que se observe um fluxo continuo de bolhas sair do
capilar. Diante da dificuldade da percepcao do inicio do fluxo con-
tinuo de bolhas (rosério de bolhas), que ja € o ponto de ebuli¢do da
amostra, recomenda-se cessar o aquecimento e observar a temperatura
registrada no termdmetro no momento em que parar o borbulhamento
constante e o liquido comecar a subir no capilar.'* Neste instante &
determinado o ponto de ebuli¢do do liquido, que € a temperatura na
qual a pressdo de vapor do liquido se iguala a pressdo atmosférica.

Cabe ressaltar que esta constante fisica pode sofrer variagdo com
a altitude, uma vez que a pressio atmosférica varia com a mesma.
Quanto mais baixa for a pressao do sistema, menor serd a temperatura
de ebuli¢do do liquido.®

*e-mail: nelsonangelo@oi.com.br

Nas Figuras 1b-c, o método de Siwoloboff utiliza as aparelhagens
de vidro béquer e tubo de ensaio, respectivamente, como dispositivos
para o banho de aquecimento. Na Figura la estd mostrado como
proceder ao aquecimento correto do tubo Thiele.

Anel de
borracha
Tubo de
ensaio
Termémetro Capilar
Amostra

(a) (b) (c)
Figura 1. Método de Siwoloboff com diferentes dispositivos de aquecimento:
a) tubo de Thiele; b) béquer e c) tubo de ensaio

Outro método pouco conhecido no meio cientifico consiste na
utiliza¢do de um tubo de ensaio contendo liquido para a determinacio
do ponto de ebulicdo e uma peca de vidro conhecida como perco-
lador,® conforme ilustrado na Figura 2. Esta se assemelha a uma
“ampulheta”, um material de vidro constituido de dois recipientes
cOnicos que se comunicam entre si por um pequeno orificio, sem as
duas bases e tem dimensdes de aproximadamente 2,5 cm de altura e
0,8-1,0 cm de didmetro.
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Figura 2. Aparelhagem de determinagdo do ponto de ebuli¢do pelo método

percolador

Nesta técnica, o percolador (Figura 2) propicia uma medida direta
de registro da temperatura de ebuli¢do da amostra que € atingida no
momento em que as pressdes de vapor do liquido e atmosférica se
igualam.

Estranhamente, ndo sabemos o porqué do esquecimento de uma
técnica de facil execugdo, eficiente e confidvel ndo ser mais explorada
nos atuais livros didaticos de quimica organica. O método Siwoloboff
amplamente usado nas Instituicdes de Ensino, por envolver a medida
da temperatura do fluido e ndo da amostra, geralmente induz a er-
ros sistemdticos que serdo discutidos mais adiante no escopo deste
trabalho. Ao contrério, o dispositivo do percolador confere ao aluno
maior seguranca na determinacio desta constante fisica, uma vez que
o termOmetro estd diretamente em contato com o vapor da amostra
minimizando os provaveis erros sistematicos.

Diante deste contexto, com o intuito de motivar e facilitar o apren-
dizado do aluno com confiabilidade, este trabalho tem por objetivo
resgatar o uso do dispositivo percolador como uma técnica precisa na
determinacéo do ponto de ebulicdo de substancias organicas.

EXPERIMENTAL
Método Siwoloboff

Material

e Suporte universal

e Mufas e garras

e Tubo de Thiele
Termometro
Capilares

Bico de Bunsen
Anel de borracha
Microtubo de ensaio
Glicerina

Amostra a ser analisada

Procedimento

Inicia-se o experimento prendendo-se, com o auxilio do anel de
borracha, o microtubo de ensaio no termometro, de forma que o fundo
do microtubo fique alinhado com o bulbo do termometro. Em seguida
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adiciona-se ao microtubo de ensaio 5 gotas do liquido a ser analisado
e o capilar previamente selado, conforme a Figura la. Introduz-se,
no tubo de Thiele contendo o banho de 6leo, o microtubo anexado
ao termOmetro. Deve-se aquecer o banho de 6leo na extremidade do
tubo de Thiele vagarosamente. No inicio, pequenas bolhas sdo libe-
radas do tubo capilar. Continua-se o aquecimento a uma velocidade
constante até observar uma corrente rapida e continua de bolhas (colar
de bolhas) saindo do tubo capilar. Nesse ponto deve-se interromper
o aquecimento. O banho comeca a esfriar lentamente e a velocidade
de borbulhamento também decresce. Registra-se a temperatura do
termdOmetro no momento em que cessar o borbulhamento e o liquido
comegar a subir no capilar. Este € o ponto de ebulicido da amostra.

Método do percolador

Material

Suporte universal

Mufas e garras

Béquer

Percolador

Termometro

Bico de Bunsen ou placa de aquecimento
Tubo de ensaio

Glicerina

Amostra a ser analisada

Procedimento

Inicia-se o experimento introduzindo ao tubo de ensaio o per-
colador, e, em seguida, adiciona-se uma quantidade suficiente do
liquido a ser analisado de forma que a linha do liquido ndo ultrapasse
a parte “estrangulada”, conforme a Figura 2. O termdmetro devera
ser inserido no interior do percolador de modo que o seu bulbo ndo
obstrua seu orificio. O tubo de ensaio € colocado no béquer contendo
um banho de aquecimento. A altura do banho de 6leo deverd estar
no mesmo nivel ou um pouco acima do nivel da amostra. Inicia-se o
aquecimento do sistema e registra-se a temperatura do termometro
no momento em que a mesma se mantiver constante. Este € o ponto
de ebuli¢do da amostra.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram determinados os pontos de ebulicdo de
seis substincias orgénicas, inicialmente codificadas como A-F,
pelos métodos de Siwoloboff e percolador. As medidas de todas
as amostras foram feitas por trés alunos do curso de quimica. As
substancias tiveram as suas nomenclaturas divulgadas conforme
mostrado na Tabela 1, apds o término dos experimentos. Este fato tem
por finalidade avaliar a eficiéncia dos métodos utilizando amostras
preliminarmente desconhecidas pelos alunos.

Na busca pela exatiddo e precisdo dos valores dos pontos de ebu-
licdo das amostras supracitadas com o minimo de erros experimentais
possiveis, tornou-se imprescindivel a afericdo do termdmetro por
meio da curva de calibragdo. Para esta finalidade, os pontos de fusdo
e ebuligdo experimentais (abscissa) da dgua foram utilizados como
referéncia.? Cabe ressaltar que diante da falta de disponibilidade
de substincias padrdes nos laboratérios de graduacio, que permi-
tam obter um maior niimero de pontos para elabora¢do da curva de
calibra¢@o, normalmente nas instituicdes de ensino, recorrem-se as
propriedades fisicas da dgua destilada para a aferigéio do termémetro,’
conforme mostrada na Figura 3. Sendo assim, os valores dos pontos
de fusdo e ebuli¢do da dgua sdo plotados contra os valores tedricos
(ordenada), e traga-se a linha AB que passa pelos pontos.

De uma forma articulada este experimento permitiu uma
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Tabela 1. Valores dos pontos de ebulicdo das substancias organicas A-F obtidos experimentalmente via métodos de Siwoloboff e percolador

Meétodo Siwoloboff

A= metil-etil-cetona

B= dlcool sec-butilico C= 4cido propanoico

D =cicloexanol E= benzoato de metila F= acetofenona

(79,6 °C)! (99,0 °C)! (141,1°C)! (161,0°C)! (198-200 °C)! (202 °C)!
Aluno PE,, PE_, PE,,, PE_ . PE,, PE,. PE,,, PE_ . PE,, PE_. PE,,, PE,,
1 72,0 72,7 95,0 96,2 136,0 138,2 155,0 157,7 197,0 200,7 198,0 201,7
2 78,0 78,6 96,0 97,0 140,0 141,8 161,0 163.3 200,0 203,1 202,0 205,1
3 81,0 80,6 96,0 95,5 138,0 137,3 161,0 162,2 196,0 195,0 200,0 199,0
Percolador
Aluno PE,, PE_, PE,,, PE_ . PE,, PE,. PE,, PE_ . PE,, PE_. PE,,, PE,,
1 79,0 79,8 97,0 98,3 139,2 141,3 158,0 160,7 195,0 198,6 199,0 202,7
2 79,0 79,6 99,0 99.8 140,1 141,8 159,0 161,2 195,0 198.,9 199,2 202,1
3 80,0 79,6 100,0 99,5 142,0 141,3 162,0 161,2 200,0 199,0 202,8 201,7

PE,,, = ponto de ebuli¢do observado (°C); PE_ . = ponto de ebuli¢do corrigido (°C). 'PE. tedrico.

integracdo interdisciplinar, que foi gerada a partir do grafico de cur-
va de calibra¢do, conforme mostrado na Figura 3. Esta equacéo foi
usada para as corre¢des dos valores dos pontos de ebuli¢do obtidos
das amostras A-F (Tabela 1).

T'C t) = temperatura obtida do PF 4,
t) = temperatura obtida do PE 4,
T /B ty = temperatura obtida do PE ;¢
] I / : T, = temperatura corrigida do PE,osa
e T R 7 : é T, = temperatura real do PFyg,, (0 )
2711 ' !
T, |-- 1} __________ . T, = temperatura real do P4, (100 °C)
4 t A yoc
bt
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Figura 3. Equagdo da reta do experimento de calibrag¢do do termometro

Uma vez determinada a calibracdo do termdmetro, os pontos de
ebulicdo das amostras A-F foram obtidos experimentalmente pelos
dois métodos. Os valores das constantes fisicas de A-F e as respecti-
vas descodificagdes destas substincias encontram-se discriminados
na Tabela 1.

Na tabela, a0 compararmos as triplicatas dos valores dos pontos de
ebulicdo obtidos experimentalmente de cada substancia pelos métodos
Siwoloboff e do percolador, pdde-se perceber que este tiltimo permitiu
uma maior reprodutibilidade entre as medidas desta constante fisica,
além de se aproximar dos valores encontrados na literatura.®

Durante a realizagdo do experimento pelo método de Siwoloboff
foi observado que os trés alunos encontraram dificuldades na visua-
lizacdo do inicio do rosdrio de bolhas constantes e na observacio do
mesmo concomitantemente com a temperatura. Estes fatos também
se refletem durante a realizag@o deste experimento nas turmas de
quimica organica experimentais das Instituicdes de Ensino.

Os facilitadores de aprendizado do aluno muita das vezes sdo
obrigados a divulgar o resultado do ponto ebuli¢do de uma amostra
desconhecida pelo método 1, em fun¢do da dificuldade e inseguranca

do discente. Portanto, este se vé obrigado a efetuar diversas vezes o
experimento, com o intuito de obter a média dos valores encontrados.
Estes valores nem sempre sdo reprodutiveis, corroborando para a
sua inseguranca.

Outros fatores que contribuem para a falta de reprodutibilidade na
determinacdo do ponto de ebulicio das substincias A-F pelo método
de Siwoloboff sdo descritos a seguir:

I Atemperatura de ebuli¢@o observada € a do banho de aquecimento
e nio da substancia analisada, o que contribui para a imprecisio
da medida;
A falta de padronizagao na confecgdo do tubo de Thiele;
Quando o liquido ndo € aquecido além do ponto ebuli¢do da
amostra, ao interromper o aquecimento este entrard no capilar
imediatamente, indicando um falso ponto de ebuli¢do que serd
inferior ao ponto de ebulicdo da amostra. Para que este fato ndo
ocorra, deve-se certificar que o fluxo continuo de bolhas seja rapido
o suficiente para que estas ndo sejam distinguidas individualmente.
Dificuldade na determinacido dos pontos de ebuli¢do de subs-
tancias volateis, tendo em vista que um aquecimento elevado
do banho promoverd facilmente a evaporacdo das substancias
organicas;
O método de Thiele emprega necessariamente a utilizagdo do
bico de Bunsen como acessério de aquecimento. Ao contrario,
o método do percolador pode ser usado com outros dispositivos,
como por exemplo, uma placa de aquecimento.
No método 1, a padronizag¢do do tubo capilar (tamanho 2,5 cm) e
a quantidade de amostra sdo pré-requisitos importantes, uma vez
que com o aquecimento os vapores do liquido vao preenchendo o
espago anteriormente ocupado pelo ar atmosférico, no sentido de
estabelecer o equilibrio liquido-vapor, que € o instante do ponto
de ebuli¢io da amostra e que se inicia o fluxo constante de bolhas.
VII O método de Siwoloboff, em termos de aparelhagem, possui um
custo maior quando comparado ao do percolador.

II
11

v

VI

CONCLUSAO

Este trabalho visou comparar duas técnicas de determinagdo de
ponto de ebulicdo de substancias organicas. A primeira consiste no
método de Siwoloboff, que € um dos mais empregados nas Institui¢des
de Ensino de Quimica. O outro método, pouco conhecido no meio
académico, utiliza um dispositivo denominado percolador que se
assemelha a uma “ampulheta”, um material de vidro constituido de
dois recipientes cOnicos que se comunicam entre Si por um pequeno
orificio, sem as duas bases.
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Exceto na quantidade de amostra utilizada, o método do per-
colador possui vdrias vantagens, tais como: maior confiabilidade,
maior reprodutibilidade e didaticamente permite ao aluno visualizar,
com maior exatidao, o ponto de ebuli¢do de um liquido. Por ser uma
medida direta, o termdmetro mede a temperatura do vapor do liquido
cujo ponto de ebulicdo estd sendo determinado. Ao contrario, o ponto
de ebuli¢do determinado pelo método de Siwoloboft é uma medida
indireta, uma vez que a temperatura observada € a do aquecimento do
fluido e ndo do vapor da amostra. Este fato induz a erros de precisio
da medida, causando a inseguranga do aluno.

Este trabalho teve como objetivo resgatar o método que utiliza o
percolador, que apesar de antigo e ndo constar nos livros modernos
de quimica orginica experimental, se mostrou de grande valia ao
aprendizado do aluno.
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