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1 Introducao

Critalizacao e recristalizacdo s@o técnicas de laboratdrio bastante uteis, prin-
cipalmente quando o foco € a obtenc¢do e purificacio de sélidos. Em labératorio,
geralmente apds uma sintese, usamos essas técnicas para precipitar um certo com-
posto e depois retirar a maioria das impurezas contidas nele.

Dessa maneira, podemos dizer que, o processo isolado de cristalizagdo € o
processo que visa mais a obtengdo de certo composto s6lido, enquanto a recris-
talzacdo € a purificacdo desse composto obtido. Esses dois processos que vamos
abordar sdo complementares e fundamentais para o manejo de diversas praticas
laboratoriais.

Contudo, como essa parte de técnicas de cristalizacdo/ recristalizagao mexe
muito com conceitos de solubilidade, faremos uma breve revisao sobre o tema.
Essa revisao de solubilidade vai ajudar muito no entendimento de certas passagens
desse material.

2 Revisao de solubilidade

Apesar deste topico ser uma revisdo de solubilidade, focaremos em apenas
alguns pontos principais: Conceitos de coeficiente de solubilidade, classificar
solucdes (saturada, insaturada e supersaturada), e propriedades de solucdes su-
persaturadas. Apds essa secdo, vocé serd capaz de compreender melhor o que
discutiremos na continuacao do material.

2.1 Coeficiente de solubilidade

Digamos que vocé tenha um copo com dgua e comece a adicionar sal. A
medida que ocorre essa adi¢do ele vai se dissolvendo no solvente em questdo
(4gua). Porém, chega uma hora que vocé adiciona tanto sal que ele comeca a nio
se dissolver mais, formando ao invés disso, um corpo de fundo. Dessa maneira,
podemos deduzir que existe uma quantia maxima fixa de sal que posso adicionar
aquela quantidade de dgua para que ele se dissolva completamente sem a formacao
de corpo de fundo (precipitado). Esse, senhoras e senhores, é o coeficiente de
solubilidade.



Precipitate

Figura 1: Exemplo de corpo de fundo

Como o coeficiente de solubilidade € a quantidade maxima de soluto que a
quantidade de solvente pode dissolver, geralmente ele € calculado em solugdes
saturadas. Iremos discutir mais sobre solugdes saturadas no préximo subtdpico,
contudo, podemos dizer que ela € justamente a solu¢c@o na qual temos a quantidade
maxima de soluto dissolvida. Por esse exato motivo ela é tdo boa para o calculo
de coeficientes de solubilidade.

Assim, em solucdes de cariter saturada, determinamos a solubilidade pela
seguinte expressao:

m(soluto) _g 0

m(solvente)

Vale lembrar que S € constante em uma temperatura T fixa, entretanto varia
com a temperatura. Isso é o que discutiremos a seguir.

2.1.1 Por que S varia com a temperatura?

A resposta € simples e estd profundamente ligada a energia cinética das mo-
léculas de solvente. Vocé deve concordar que, como a temperatura define o grau
de agitacdo das particulas de certa substancia, a mesma também pode indicar a
energia cinética dessas mesmas particulas. Tendo em mente a teoria das colisoes,



sabemos que com o aumento da energia cinética das particulas, aumentam os nu-
meros de colisdes das mesmas para a efetivacdo de uma reacao ou processo fisico.

Logo, deduzimos que, como a temperatura afeta a energia cinética das parti-
culas do solvente, ela aumenta consequentemente o nimero de colisdes entre as
moléculas do solvente e do soluto a ser dissolvido. O contrdrio € vélido para a
diminui¢cdo da temperatura do sistema. Assim, na maioria dos casos, quando li-
damos com solutos sélidos, o coeficiente de solubilidade aumenta com o aumento
da temperatura.

2.2 Solugoes saturadas, insaturadas e supersaturadas

Para termos uma defini¢do mais formal sobre o que € uma solugdo saturada,
definiremos ela da seguinte maneira: Solucdo saturada € aquela que possui a quan-
tidade maxima de soluto dissolvido para aquela quantidade de solvente, ou seja,
obedece a equagdo (I)). Caso ocorra adigdo de soluto em solugdes saturadas, ele
formard um corpo de fundo certamente.

No caso de solugdes insaturadas, a adicdo de soluto ndo ocasiona a formagao
de corpo de fundo. Muito pelo contrario, o que realmente acontece € que esse
excesso adicionado se dissolve na solucdo. Isso é resultado de que a solugdo esta
em um estado de ndo saturagdo, ou seja, a razao entre a massa de soluto e a massa
de solvente € menor que S. Assim, ainda hd espago para a dissolucdo de mais
soluto até atingir o ponto de saturacdo em que a solu¢@o obedece a equacao (1).

As solugdes supersaturadas sdo um caso a parte e necessitam de um detalha-
mento mais especifico que serd dado na préxima se¢do, mas podemos dar uma
definicdo mais abrangente nesta secdo. Uma solug@o para ser classificada como
supersaturada tem que ter uma massa de soluto dissolvida maior que em uma
solucdo saturada e ndo possui corpo de fundo, ou seja, o S dela € maior que o
coeficiente de solubilidade para aquela temperatura. Justamente por ela ser algo
tao estranho assim, ela precisa ser preparada com cuidado e tratada com muito
carinho.

2.3 Detalhamento de solucoes supersaturadas

Para comecar, lembremos que a solubilidade muda com a temperatura e, mais
especificamente, aumenta com o aumento da mesma. Dessa maneira, podemos
dissolver uma quantidade maior de soluto na mesma quantidade de solvente em
uma temperatura maior. Assim, o preparo de uma solugdo supersaturada passa por



esse principio, esquentamos uma solugdo, saturamos ela nessa temperatura mais
alta e depois resfriamos o sistema.

Vale dizer que o resfriamento que serd realizado deve ser conduzido com
cuidado e sem perturbagcdo. Ao final do resfriamento, temos a nossa solucao su-
persaturada. A solucdo supersaturada preparada tem uma estabilidade muito ruim,
isso € o que explicaremos a seguir.

Essa péssima estabilidade se deve ao fato de que o sistema é metaestavel, ou
seja, ele existe e se sustenta, mas a qualquer perturbagao ele se desfaz. Uma coisa
que contribui muito para isso € que ela burla o sistema, ja que seu S é maior que o
da saturacdo. Assim ela perde muita estabilidade e € muito facil de realizar uma
precipitacao total do soluto presente.

3 A cristalizacao

Digamos que certo quimico decide fazer uma pratica para a sintese do dcido
acetilsalicilico (AAS). Nessa sintese organica, temos a seguinte reacdo do acido
salicilico com anidrido acético para a produgdo do AAS:
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Salicilico Acético Acetilsalicilico

Figura 2: Reacgdo de sintese para o AAS

Como a reaciio ocorre sob aquecimento (cerca de 60°C), o AAS gerado ja é
completamente solubilizado no excesso de anidrido acético (lembre que a solubi-
lidade aumenta com a temperatura!). Assim, apds o cessar da reacao, ndo obtemos
os cristais de AAS ja precipitados, mas sim uma solucao na qual eles se encontram
dissolvidos. E nesse ponto que entra o processo de cristalizacio. Temos algmas
maneiras de fazer um soluto cristalizar. Elas diferem um pouco entre si, porém, o
principio € o mesmo.



3.1 Precipitacao em solucoes supersaturadas

Digamos que temos uma solucio supersaturada em um produto especifico e
queremos obté-lo em sua forma sélida. Neste caso, tudo o que precisamos fazer
para que ocorra a completa precipitacdo do soluto em questdo € causar uma per-
tubacdo no sistema. Mas, o que seria essa "pertuba¢do no sistema"? A resposta é
simples, essas pertubacdes se referem a formagao de pontos de nucleacao.

3.1.1 O que sido e como criar pontos de nucleacdo na solucao?

A grosso modo, pontos de nucleagdo sdo pontos especificos onde hd muita
agitacdo, onde ocorre um atrito muito forte, ou ainda onde exista um defeito na
superficie da vidraria utilizada. Além disso, pontos de nucleacao também podem
ser pedacos/cristais do sélido que s@o adicionados a solucao.

Figura 3: Solu¢do supersaturada apds adicao de um cristal do s6lido

Resumindo tudo isso, o principio de um ponto de nucleacdo é que seja um
ponto onde se crie, com possivel ajuda de for¢as externas, um principio de reticulo
do sélido. A partir desse principio de reticulo teremos a cristalizacao de todo o
soluto presente na solucdo. Lembre-se que isso ocorre pois o sistema da solucio
€ muito pouco estavel!

Por isso coisas como o préprio sélido em questdo sao bons pontos de nuclea-
¢do, como mostrado na figura (3)).

Lembre-se de que, o tipo de cristalizagao abordado aqui, funciona apenas em
solucdes supersaturadas. Isso ocorre pois solugdes supersaturadas sao sistemas
metaestdveis, o que faz com que a perturbacdo gerada por um ponto de nucleacao
seja o suficiente para a precipitacido de todo o soluto dissolvido. Esse efeito ndo
ocorre em solucgdes saturadas ou insaturadas.



3.2 Cristalizacao em solucoes saturadas e insaturadas

Imagine que tenhamos uma solu¢@o quente e insaturada em um certo soluto
especifico. Nosso objetivo € cristalizar esse soluto e tird-lo de solu¢cdo. Como
fazer isso? Nesse caso em especifico ndo vai adiantar muito a adicdo, ou tentativa
de criacdo, de pontos de nucleagdo artificiais como em solucdes supersaturadas.
Isso se deve ao fato de que a solug@o nao estd num estado de supersaturagdo, deste
modo, ndo temos um sistema metaestavel, o que faz com que essa técnica nao
funcione.

Assim, temos que usar outro método para a cristalizacdo desse soluto. Po-
demos fazer isso de duas maneiras: Tirando solvente do sistema ou mudando a
temperatura da soluc@o. Vejamos melhor esses dois métodos.

3.2.1 Por evaporacao de solvente

O principio para a cristaliza¢do do soluto pelo método de evaporacao do sol-
vente € bem simples. Ele consiste em tirarmos solvente da mistura, o que ocorre
por aquecimento e subsequente evaporagdo, levando a precipitagdo da substancia
dissolvida. Essa situacdo ocorre pois teremos muito menos (ou nenhum) solvente
restante para dissolvé-la. Para entendermos melhor, basta lembrar que a solubili-
dade pode ser dada pela equagao (1)

Como S € constante em uma temperatuda fixa, ao retirar solvente por eva-
poragdo, automaticamente aumentamos a concentracdo do soluto na solugdo até
chegar no ponto de satura¢ao. Ao chegar no ponto de saturagdo, e mantendo a eva-
poracdo de solvente, para manter a razdo constante a m(soluto) deve diminuir, ou
seja, uma massa M de soluto vai precipitar. Podemos utilizar esse método mesmo
em solugdes resfriadas ou a temperatura ambiente.

3.2.2 Por mudanca de temperatura

Lembre-se de que, para termos uma solucdo de cariter supersaturada, ne-
cessitamos de um resfriamento lento e sem pertubacdes no sistema. No entanto,
quando o resfriamento € realizado de uma forma mais repentina, ou até de forma
lenta, mas com pertubacdes, temos uma precipitacao do soluto em questao.

Isso ocorre pois, a solubilidade S mostrada pela equac@o (I) varia de acordo
com a temperatura.



Solubility versus Temperature for a variety of salts
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Figura 4: Grafico de variag@o da solubilidade com a temperatura de alguns sais

Geralmente quase todo composto tem sua solubilidade reduzida a medida
que diminuimos a temperatura do solvente, como mostra a figura (). Assim,
se tivermos um sistema a 80° com um soluto insaturado, podemos precipitd-lo
ao diminuir a temperatura desse sistema. Isso pode acontecer ao se colocar o
recipiente com a solu¢do em um refrigerador, ou adicionar solvente gelado. Esse
ultimo é o método que usamos para precipitar o AAS apds a sua sintese.

4 A recristalizacao

Agora que ja vimos ao menos trés métodos para cristalizar solutos em so-
lucdo, veremos uma maneira bem eficaz para purificd-lo, a recristalizacdo. Esse
processo tem algumas etapas essenciais e pode ser feito com um ou mais solventes
apropriados ao soluto cristalizado. Ao final da recristalizagdo, teremos um sélido
mais puro, limpo e com cristais mais "bonitos". O método que descreveremos
aqui € o mais simples (e o mais usado) utilizando apenas um solvente.

4.1 Etapas da recristalizacao

Esse processo tem cinco etapas caracteristicas, sdo elas: Escolha de um sol-
vente apropriado, redissolucao, filtracao a quente, resfriamento seguido de filtra-



¢do a frio e secagem. Cada uma delas é de suma importancia para o processo
como um todo. Segue o detalhamento de cada etapa:

Hot Solvent | \ Cooling / \ "-.l

Figura 5: Esquema de uma recristalizacao

4.1.1 Determinando o solvente:

Para tal tarefa temos que analisar o seguinte critério: O s6lido deve ser inso-
ldvel nesse solvente a temperatura ambiente e ser soluvel a temperaturas proximas
ao ponto de ebulicdo do solvente. Além do parametro citado acima, a ideia é que
as impurezas sejam mais soliveis nesse solvente que o produto a ser recristali-
zado.

Determinamos esses parametros por fazer dois testes de solubilidade, um a
temperatura ambiente e outro em temperatura préxima ao ponto de ebulicdo do
solvente com o produto a ser recristalizado. O solvente que atender aos critérios
exigidos € aquele a ser esolhido.

Figura 6: Exemplo de teste de solubilidade



4.1.2 Redissolucao:

Nesse passo, pegamos o solvente que escolhemos, com base nos testes de
solubilidade previamente realizados, e esquentamos até uma temperatura proxima
do ponto de ebuli¢do. Adicionamos ele ainda quente ao s6lido para que ocorra a
dissolucdo. A alta temperatura fard com que o sé6lido se dissolva completamente
em todo o solvente adicionado.

Note que devemos adicionar uma quantidade minima de solvente quente para
que ocorra a dissolugdo. Isso ajuda a melhorar o rendimento da purificagdo, pois
diminui a quantidade de soluto que permanece dissolvido no solvente apds a etapa
de resfriamento.

4.1.3 Filtracao a quente:

Essa etapa € basicamente uma filtracdo da solu¢do obtida da redissolucao.
Nela também fazemos uma lavagem com uma quantidade minima de solvente
quente para manter o soluto solubilizado. Deve-se ressaltar que essa etapa € opci-
onal, ou seja, ela pode ou nao ser realizada no processo de recristalizagao.

i -
B de filtro

I-\.r\-_J r\"_,_l.-—.'\.

Figura 7: Esquema bdésico para filtracao

O motivo dessa opcionalidade € justamente o fato de que essa filtracdo € feita
para retirar impurezas insoldveis no solvente usado. Assim, caso a solugdo obtida
do processo de redissolu¢do ndo possua residos solidos, essa etapa pode ser omi-
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tida visando a melhora do rendimento da purificacdo no geral, j4 que cada etapa
adicionada acarreta um menor rendimento para o processo em geral.

4.1.4 Resfriamento:

Nessa parte nds precipitamos o soluto de interesse, ocorrendo de fato a recris-
talizacdo propriemente dita. Essa precipitagdo ocorre primariamente por resfria-
mento da solug@o aquecida que possuimos, ja que ela nao € uma solugdo supersa-
turada.

Dessa maneira, a depender do tipo de resfriamento que fazemos, podemos
utilizar métodos diferentes para precipitar o nosso soluto. Caso o resfriamento
seja feito de forma mais lenta e com pouca pertubagdo, teremos uma solucio
supersaturada no final, logo, podemos utilizar pontos de nucleacio no sistema para
que ocorra a recristalizacdo de acordo com o que abordamos no subtdpico 2.1.
Contudo, se ndo quisermos usar esse método, podemos realizar um resfriamento
mais brusco ou mais lento com agitacao.

Fazemos isso ao botar o recipiente com a solu¢do quente em um freezer ou
adicionando solvente extremamente gelado, como falado no subtépico 2.2. Vale
a pena dizer que, dependendo do método de resfriamento escolhido, os cristais
do seu sdlido podem ficar, ou ndo, maiores e mais vistosos. Geralmente essa
"beleza"de cristais é mais obtida pelos métodos que envolvem um resfriamento
mais lento, levando a formag¢do de solucdo supersaturada, ou nao.

4.1.5 Filtracao a frio e secagem:

ApOs a precipitacdo, devemos retirar o sélido recristalizado da solugdo por
filtracdo. Essa filtracdo é feita com a lavagem do sélido usando uma quantidade
minima de solvente frio, para evitar a0 maximo a ressolubilizacdo do produto
solido recristalizado, além da retirada do maximo de impurezas soliveis possivel.

Depois disso, teremos um sélido purificado, porém, ainda com solvente. Para
retirar esse solvente em excesso, passamos nosso produto recristalizado por um
processo de secagem em um dissecador, ou em uma estufa. No final, obetermos
cristais muito mais puros, secos e limpos do sélido.
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Figura 8: Dissecador usado em secagem de produtos solidos

5 Conclusao

Nesse material pudemos ver algumas técnicas tanto para cristalizacdo, quanto
para a recristalizacdo. O conhecimento nesse tipo de técnica laboratorial € fun-
damental para o contexto de olimpiadas cientificas. Espero que a partir de agora,
vocé consiga acompanhar e entender mais profundmente certas praticas de labo-
ratorio. Bons estudos!
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