	HOW DISTILLATION WORKS

Vapor pressure

Every substance is a collection of atoms and/or molecules held together by mutual attraction. The temperature of that substance is a measure of the kinetic energy these molecules have - the faster they move and vibrate, the higher the temperature. Depending on the temperature and the pressure, the molecules may pack together tightly as a solid, may pack loosely as a liquid, or may freely move around as a vapor. These different states of matter are called phases, and the transition from one phase to another involves the absorption or release of large amounts of energy in the form of heat.

Molecules can escape from a solid or liquid substance to form a gas. When they escape from a solid, this is called sublimation; escape from a liquid is called evaporation.

Molecules manage to escape by having enough energy to get through a barrier at the surface of the substance. This barrier is created by the fact that the attractive force between molecules is directed inwards at the surface of a substance. Inside the body of the substance, the attractive forces are arrayed in all directions, and cancel themselves out.

This is a very strong force in liquids and is called surface tension, meaning that liquids act as if they have a "skin" on their surface holding them in. Surface tension causes liquids to form a meniscus against the side of a glass (the curved bit 'sticking' to the sides), and makes globules of mercury scoot around like ball bearings. Surface tension is strong enough to allow many insects to walk on water!

It takes a lot of energy to vaporize a liquid, far more than to just heat it up, and the extra energy is needed to overcome the attraction between the molecules in the liquid. The stronger the attractive force between the molecules of a liquid, the harder it is to vaporize. Once molecules leave the liquid or solid, their rapid motion adds to the pressure of the environment. Each substance produces a well-defined amount of pressure at a given temperature, known as its vapor pressure. The total pressure of the surrounding environment is made up of the pressure contributed by all the substances present.

Do not confuse vapor pressure with smell! It is true that scents and smells come to us by way of airborne molecules, but a strong smell does not imply a high vapor pressure. The strongest smelling substances of all are a group of chemicals called mercaptans, which include the famous "eau de skunk". As powerful as the stink is, though, it takes very, very few of these molecules to empty a room. The tiny number of molecules required to overpower your nose exert a negligible vapor pressure. More to the point of distilling, the almost odorless ethanol has a higher vapor pressure than the heavier fusel alcohols that appear late in a run, and which smell awful.
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Fig. 2-1

An illustration of vapor pressure

[image: image2.jpg]A B C D

E




The vapor pressure of a substance is the amount of pressure escaped molecules can exert on the surrounding environment. A simple experiment often performed in schools illustrates this. Warning! Mercury is toxic; please do not attempt this experiment yourself at home.

Take a long glass tube that is closed at one end, and fill it with mercury. Upend it with the open end submerged in a beaker of mercury. If the tube is long enough, an empty space will appear above the mercury in the tube, and the mercury column will only be about 760 mm (30 inches) high in the tube (tube A). This empty space is a vacuum, and it's there because the weight of a mercury column this high just balances the pressure of the atmosphere. If we filled the tube with water, the liquid would be about 9 meters (30 feet) high!

Fig. 2-2

Now introduce a few drops of water into the bottom of the tube. They will float to the top of the mercury and boil rapidly because they are now in a vacuum. At first, each droplet will boil off completely and the level of the mercury will fall, because the water vapor created by the boiling droplets exerts pressure on top of the mercury (tubes B and C).

Eventually, you will be left with a few drops of water floating quietly on top of the mercury. By this time the mercury column will have lowered by about an inch or two. Adding more water will only result in a layer of water on top of the mercury, but the open area above the liquid will not increase in size (tubes D and E).

The lowering of the mercury column directly reflects the vapor pressure exerted by the water vapor. Every substance can only exert a certain amount of vapor pressure at a given temperature. In a confined space, there is a maximum concentration of molecules of a substance that may be present as vapor. When this point is reached, the vapor is called saturated. In a saturated vapor, molecules are condensing from vapor to liquid as rapidly as they are vaporizing. The pressure at which this occurs is called the Saturated Vapor Pressure, and there is a characteristic saturated vapor pressure for every compound.

If you increase the temperature of the apparatus, the water droplets will begin to boil again and the mercury level will lower even more. At 100 ºC (212 ºF) the tube will contain only saturated water vapor, because the vapor pressure of water at this temperature equals the pressure of the surrounding atmosphere. This is the definition of the boiling point of a substance.

If you lower the surrounding pressure, you lower the boiling point. Increase the surrounding pressure, as in a pressure cooker, and you raise the boiling point. This is very important to the process of distillation. If you are interested in exploring this further, there is a comprehensive explanation in Chapter 8, where we be show in detail how you can use this knowledge to calculate precisely the concentration of ethanol you will get at each stage of distillation.

Boiling

Water droplets above the mercury column boiled at temperatures well below 100ºC, because the pressure was much lower than normal. Evaporation from the surface of a liquid is a slow, stable process that occurs at all temperatures. Boiling is a phenomenon that occurs when the vapor pressure of the liquid exceeds the pressure inside the liquid and bubbles form. In boiling, evaporation happens within the liquid and not just from its surface. The bubbles create new surfaces throughout the body of the liquid.

Since the pressure within the liquid is slightly higher than that at the surface, because of the weight of the liquid itself, the bubbles expand as they rise, which makes boiling more dramatic than evaporation,

though it is really same process. In both evaporation and boiling the same amount of energy is required to overcome surface tension, wherever that surface may be - on top of the liquid or surrounding a bubble. Boiling speeds up evaporation by producing a more surfaces, but the same amount of energy is needed for each molecule to escape from the liquid and enter the vapor phase.

The scientific measure of heat energy is the calorie, which is the amount of heat required to raise the temperature of one gram of pure water by 1ºC. A thousand calories is called a Calorie (with a capital C) and this is what we use to measure the energy contained in food or expended in exercise. It takes 80 calories to heat one gram of water from 20ºC (68ºF) to the boiling point of 100ºC (212ºF), but it takes 540 calories to turn that same gram of water into vapor without raising the temperature! The surface tension of water may not seem like much to us, but for molecules, its a huge hurdle to jump!

Physical constants like the boiling point of a liquid are measured or defined under standard conditions. When a liquid is heated, it is possible to superheat it, or raise its temperature above the boiling point, without boiling occurring. This is because it takes more energy to create a bubble than to simply evaporate into one. Once the liquid is boiling, the bubbles that are already formed trigger the formation of others.

Superheated liquids can bump or suddenly erupt into frothy boiling, also known as surge boiling. Placing materials with sharp corners and edges into the liquid before heating it can prevent this by promoting the formation of bubbles, which allows boiling to begin in a gentle and controlled fashion. Boiling chips are used in laboratories for this purpose, but we have found that ordinary plain metal pot scrubbers do an excellent job as well. Surge boiling is discussed in more detail in Chapter 4, as a factor in boiler control.

Mixtures and solutions

All substances are made up of atoms and molecules that contain electrical charges. Depending on the type of charge and the way it is distributed, substances can attract or repel one another very much, very little, or not at all.

When substances are mixed together, different things can happen depending upon the nature of their interaction. If the molecules actively repel one another, like oil and water, they will separate from one another as completely as possible and are said to be immiscible. These substances may be easily separated by mechanical means - filtering in the case of a solid and a liquid (sand and water, for example), or siphoning off in the case of two liquids (the previously mentioned oil and water). There is an exception to this rule: when the immiscible components are made into extremely small particles, the motion caused by thermal energy keeps re-mixing them so they can't separate themselves. This special case is a process called homogenization, but it does not affect the process of distillation.

If the molecules are strongly attracted to one another, they can chemically react to form a wholly new and different compound, consuming the original substances in the process. The metabolism of living things is a series of controlled chemical reactions, and a good example of this process is the conversion of sugar to carbon dioxide and ethanol. There is no way to get the original sugar back, because it no longer exists.

If the attraction between molecules is moderate, the substances can go into solution. In a solution, the molecules of the two substances are intimately mixed together, and there is no way to separate them by mechanical means like filtering or centrifuging. However completely mixed they are, they still exist and maintain their unique properties, like vapor pressure.

Water is a good solvent for many different things, and the complex composition of seawater or blood is a testament to this. Salts and most (but not all!) solids have a vapor pressure so low that we can consider it to be zero. If you dissolve a teaspoon of salt in a cup of water, and then allow the water to evaporate, you will end up with a cup containing a teaspoon of salt. The water evaporates, but the salt doesn't. Boiling the water speeds things up, but the end result is the same.

The same is true of oil dissolved in gasoline. Oil and gasoline are chemically similar molecules, but the oil molecules are larger and have a much lower vapor pressure than gasoline. If you want to put a very thin film of oil evenly over a component, dissolve the oil in gasoline and dip the component in it. When the gasoline evaporates, you're left with a very thin, even coating of oil all over the component (this is an old watchmaker's trick!)

It is relatively easy to separate the components of a solution when their vapor pressures are quite different. What happens when you try to separate components with similar vapor pressures?

Pure water is a liquid that boils at 100ºC (212ºF) at normal atmospheric pressure (760 mm mercury) and has a surface tension of 54.9 dynes/cm2 (a dyne is a unit for force, defined in Appendix 1). Pure ethanol is a liquid that boils at 78.5ºC (173.3ºF) and has a surface tension of 21.38 dynes/cm2. You've probably guessed that the ethanol has a higher vapor pressure than the water, because it has a lower surface tension. This is true, but they are much closer than salt and water or oil and gasoline.

Now mix water and ethanol together, like you did with the water and salt, and try to separate them by evaporation. What do you get? An empty cup! If you leave the mixture for a limited time, the more volatile ethanol does evaporate faster than water. You would get a cup containing a little water, but if you collected the vapor coming from it, you would not have pure ethanol. You would have a mixture of water and ethanol. Ethanol and water are much more difficult to separate than water and salt or oil and gasoline.

You can try to hurry things along by heating the mixture to a temperature above the boiling point of pure ethanol but below that of water, on the assumption that the ethanol will boil off but the water won't. Right?

Wrong! Many people have tried this, they've all been beaten by the laws of physics. As you heat the mixture up, ethanol molecules will escape faster than water molecules, but both will still escape. You may end up with a little pure water in the bottom of the cup, but the vapor will be a mixture of ethanol and water. However, this idea is getting closer to the solution.

What happens if you boil the mixture as rapidly as possible? Exactly the same as before, but faster! After all, boiling is really just fast evaporation.

To make sense of this, we need to examine the behavior of mixtures. In general, the boiling point of a solution is found somewhere between the boiling points of its components. What allows the distillation process to work is the fact that a mixture boils at a temperature that depends upon the relative concentrations of the components of the mixture, and produces a vapor that is a mixture of the two substances. The vapor produced is not just any mixture, but a predictable one. At any given temperature, the substance with the higher vapor pressure produce more vapor than the less volatile substance.

For ethanol and water, this means that you end up with a vapor containing a higher proportion of ethanol molecules than the starting mixture. Excellent! You can now condense this vapor and enjoy a good drink, which is exactly what they did in the Good Old Days. It shouldn't take long to figure out that repeating the process again provides something even richer in ethanol, and so on..

What we've just described with water and ethanol applies to many other substances, including the congeners mentioned in chapter 1. Some of them have higher vapor pressure than ethanol, and some lower. Some of them provide flavor to the spirits, and some create headaches. Repeated distillation increases the concentration of ethanol, but also alters the concentration of other substances in the mixture. The end result is more ethanol with less flavor and fewer hangovers.

Two basic approaches evolved to deal with this limitation. Spirits produced in bulk were distilled two, three, or even four times, and then either treated or matured (more on this later) before being consumed. This was fine for an ongoing commercial operation, because production from previous years was available while the fresh spirits aged.

On a smaller scale, and often for the production of medicines and tonics, the ethanol was repeatedly distilled to make it as pure as possible. At the same time, botanicals were steeped or distilled for their flavors and added to the purified spirits. These extracts were then blended with other substances to produce the exact flavor, color and palate desired. In general, these products required less maturation than their bulk cousins, but they often benefited from it, because some subtle flavors can't be produced in any other way.

These herbal tonics and medicines were often produced as a holy calling by monastic orders. The brothers had the combination of herbal, medicinal and process knowledge, the space to cultivate and protect the rare herbs, and the time to perform the difficult processes of extraction and purification.

To complete the discussion of concentrating ethanol by repeated distillation, we must consider azeotropism. By repeatedly boiling and condensing a mixture of water and ethanol, we get distillates that contain higher and higher proportions of ethanol. This works until the solution contains about 96% ethanol and 4% water. At this point, the proportions of ethanol and water molecules entering the vapor phase remain the same as the proportions in the solution, 96% and 4%. This is caused by the extra attraction of the molecules in solution, and defines the upper limit of concentration by distillation. Another result of azeotropism is that the boiling temperature of the 96% ethanol solution is lower than that of pure ethanol!

To obtain 100% pure ethanol (something only chemists and alternative fuel enthusiasts need), you have to "break the azeotrope", which requires adding a third substance to disrupt the molecular attraction between water and alcohol. Due to the principles of distillation, this substance will also appear in the mixture of vapors. The most effective breaker of the ethanol/water azeotrope is benzene, which is highly toxic

Fortunately, you don't need to bother. 96% is an excellent solvent for making extracts and essences, and if you're going to produce a 40% vodka, why take all the effort to remove the water only to put it back?

A graphical description for mixtures

A picture is truly worth a thousand words, and a few graphs can help create a clear understanding of what happens when mixtures are heated and condensed. These phenomena are the reason that distillation works, and understanding them is essential to designing any type of effective distillation

apparatus.

Let's start with a methanol/water mixture with X% methanol by volume. We've chosen methanol because its characteristics are similar to ethanol, but they're not complicated by azeotropism. (Methanol is not what you find in bottles marked 'methylated spirits'. That is ethanol, which has been made poisonous by adding small amounts of methanol and other noxious substances that cannot be removed by distillation).

This chart plots the boiling points of solutions of methanol and water as a function of the methanol content.

The top left dot shows that the boiling point of a solution containing X% methanol is TxºC. The vapor produced contains a higher percentage of methanol, because it has a higher vapor pressure than water (shown by the top right dot at TxºC) and this vapor will condense at TyºC.
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Fig. 2-3
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Subsequent vaporizations and condensations are plotted in this chart. As the concentration of the condensed liquid approaches 100% methanol, the boiling point 64.7ºC.

Fig. 2-4
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Joining up the dots produces two separate curves. The upper one is called the vapor line. Any point above it is vapor, and anything below the lower line, the dew line, is liquid.

Points lying in between the lines represent a dynamic mixture of liquid and vapor. As a droplet of liquid starts at the dew line and slides towards the vapor line to its right at a constant temperature, it gradually grows smaller as it transforms into a vapor. The liquid and vapor in such a situation are said to be in equilibrium, and charts like this one are called Equilibrium Charts.

Fig. 2-5

Plates

An area where vapor condenses, hangs around and then vaporizes again is called a plate. This name comes from the fact that commercial fractionating towers for oils and fuels contain trays or plates to hold liquids while the surrounding vapor is brought into intimate contact with them. Each of the horizontal lines in Fig. 2-5 can be considered a "plate". Of course, these "plates" are imaginary, and will move around depending on where you started on the curve.

The effect of Azeotropism
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The equilibrium chart for methanol/water solutions is quite simple. The case of ethanol/water solutions is more complicated, with a kink at the bottom of the curves. This kink is caused by the azeotrope formed by ethanol and water at about 96% ethanol. Vaporization of liquid at this concentration yields vapor with a the same composition as the liquid. If you vaporized a mixture stronger than 96% ethanol, the concentration of ethanol in the vapor would be less than that in the liquid and, once again, the system would settle at its azeotropic point.

Fig. 2-6

Distillation alone at atmospheric pressures cannot give a concentration of ethanol higher than 96%. Distillation under a vacuum will, but this requires special apparatus. Fortunately, 95% ethanol is more than sufficient for our needs.

Chemists have derived equations to calculate of the number of theoretical plates needed to achieve any desired degree of purity in a distillation. When these calculations are performed for ethanol and water, it turns out that 95% ethanol requires at least 12 plates under full reflux conditions (see the next chapter for a discussion of reflux). We won't trouble you with the calculations here, but we'll discuss them in detail in Chapter 8.

We've described what happens with a mixture of two substances in order to keep the graphs simple, but the same principles apply to mixtures of three or more substances. The key point is that the higher the vapor pressure of a substance, the easier it is for its molecules to move from the liquid to the vapor phase, and the greater its proportion in the vapor.

Cleaning and Polishing

We mentioned earlier that the 'tasty stuff' in flavored spirits such as rum or whiskey is derived from congeners present in the fermented mixture. Unfortunately, the congeners are not very pleasant when fresh - in fact, they can be downright horrible or even poisonous! These congeners include fusel alcohols (from the German "Fusel", or "bad alcohol"), oils and volatile esters. Some of these substances contribute nicely to flavor and bouquet, but most do not. Some of them are the major source of hangovers!

Carbon treatment of raw spirit can remove many congeners, both the pleasant and the unpleasant ones. Many brands of commercial spirits are filtered through charcoal, or stored in charred wooden barrels, often with the claim that this produces a better-tasting product.

Chemists have discovered quite a bit about the manufacture and use of activated carbon for adsorbing chemical contaminants, and we can use this to profitably. (Note the word adsorption, not absorption. Absorption is what sponges do when water is carried bodily in the holes inside the sponge. Adsorption is where individual molecules of a contaminant are held onto the inside surface of the porous carbon by electrostatic attraction or by loose chemical bonding).

Activated carbon products are carefully designed for their end use, and manufactured in a process which involves careful selection of ingredients, very high temperatures and gas or steam treatment. They work by physical adsorption of contaminants onto the enormous internal surface area of the carbon, typically 1,000 square meters (a quarter of an acre) per gram (hard to believe, but true!). Remember, it's a physical and not a chemical effect that makes them work.

It pays to be very careful in choosing the source and type of activated carbon you use to clean spirits. Aquarium carbon will not do! This is a cheap mixture of many sorts of charcoal that may remove some of the congeners from the spirit, but can also introduce nasty trace elements and flavors of its own. Fish don't mind, but you will! Properly made activated carbon is on the market now, specifically designed for the purpose of cleaning spirits - a process called polishing. More information about activated carbon is in Appendix 4.

Removing the contaminants is a rapid and effective method of dealing with congeners, but one that produces flavorless spirits. These spirits are usually then mixed with flavorings to produce a wide variety of beverages

Maturation

Just as wines generally benefit from storage and aging in wooden barrels, so do spirits, especially when we desire the flavor of the original fermented product, as in rum, whiskey and brandy. Wooden barrels allow small and controlled amounts of oxygen to reach the contents. This oxygen, along with substances extracted from the wood, allow many complex chemical reactions to occur. Acids, alcohols, tannins and other substances react together over time to produce a wide variety of new compounds. The long-chain alcohols present in the fusel alcohols are transformed to complex esters and other compounds that add flavor and are not as hard on the body.

These processes take time. The actual amount of time is partly a function of the size of the barrels used - larger barrels take longer, because there is less surface area per volume contained. This means it takes longer to extract enough compounds from the wood and for enough oxygen to get through the walls of the barrel.

This maturing process has nothing to do with some strange ability of congeners to 'seep' through the wood and disappear from their confinement. Some people in the past have seriously claimed that fusels can do this because they are 'slippery oils'! This misunderstanding highlights the need for caution when reading old manuals for the production of beverages - often the authors did not understand the nature of the processes they used.


	Глава 2. КАК РАБОТАЕТ ПЕРЕГОНКА

Давление паров
Каждое вещество представляет собой набор атомов и/или молекул, которые удерживаются вместе взаимным притяжением. Температура этого вещества является мерой кинетической энергии  определяется кинетической энергией этих молекул - чем выше температура, тем чем быстрее больше их скорость в процессе Броуновского движения и тем чем чаще они сталкиваются – тем выше температура. В зависимости от температуры и давления, молекулы могут быть упакованы тесно, как в твердом теле или жидкости, а могут почти свободно передвигаться в виде пара. Эти различные состояния вещества называются фазами, и переход от одной фазы в другую предполагает поглощения или высвобождения большого количества энергии в виде тепла. 

Молекулы могут вырваться из объема твердого или жидкого вещества в форме паров. Когда они выходят из твердых веществ, это называется сублимацией, из жидкости - испарением. 

Молекулы могут испаряться (сублимироваться), только  при наличии достаточно высокой энергии, чтобы пройти через барьер на поверхности вещества. Этот барьер получается, поскольку на поверхности вещества сила притяжения молекул на поверхности направлена внутрь жидкого (твердого) вещества, туда, где этих молекул больше. Внутри самого вещества силы притяжения действуют со всех сторон и уравновешивают друг друга. 

Это очень мощная сила и называется поверхностным натяжением, т.е на поверхности появляется своеобразная "кожа", не позволяющая молекулам покидать жидкость. Поверхностное натяжение вызывает образование мениска в месте примыкания к стеклу (изогнутый "прилипание"), заставляет шарики ртути разбегаться, как шарикоподшипники. Поверхностное натяжение является достаточно сильным, что позволяет многим насекомым, тяжелее воды, ходить по ней! 

Чтобы преодолеть это притяжение требуется придать молекулам энергию большую, чем их энергия внутри в жидкости. Чем сильнее сила притяжения между молекулами в жидкости, тем труднее ее испарить. Покидая жидкость или твердое вещество эти энергичные молекулы повышают  давление окружающей среды. Каждое вещество при заданной температуре создает определенное давление, известное как парциальное. Общее давление же давление определяется всеми веществами, присутствующими в парах. 

Не следует путать давление паров с запахом! Это правда, что ароматы и запахи - молекулы, которые пришли к нам по воздуху, но сильный запах не означает высокое давление паров. К веществам с очень сильным запахом относятся, например, меркаптаны, включающие в себя знаменитую "струю скункса", для того, чтобы почувствовать ее, достаточно нескольких молекул. При дистилляции этанол дает менее сильный запах, чем всем знакомые сивушные спирты, имеющие незначительное парциальное давление. 
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Рис. 2-1

Схема образования поверхностного натяжения
Проиллюстрировать, как парциальное давление вещества сказывается на общем давлении можно при помощи простого школьного эксперимента. Внимание! Ртуть токсична, пожалуйста, не пытайтесь повторять этот эксперимент у себя дома! 

Возьмите длинную стеклянную трубку, запаянную с одного конца и заполните ее полностью ртутью, а затем открытым концом погрузите в емкость, также заполненную ртутью (рис. 2.2). Через некоторое время над ртутью появится пустое пространство, иногда называемое торричеллиевой пустотой, а высота столбика ртути в трубке будет около 760 мм (30 дюймов), причем эта высота на уровне моря не будет зависеть ни от наклона трубки, ни от ее диаметра. Это пустое пространство, вакуум, и  вес ртутного столба этой высоты уравновесит обычное  давление атмосферы. Если бы мы заполнили трубку водой, высота жидкости была бы около 9 метров (30 футов) в высоту! 
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Рис. 2-2

Теперь введем пипеткой через нижнюю часть трубки несколько капель воды. Вода, значительно легче ртути и всплывет на ее поверхность, а потом закипит и начнет быстро испаряться в вакууме. По мере выкипания уровень ртути будет падать, так как созданное водяным паром давление частично уравновесит атмосферное (трубки В и С). 

В конце концов, Вы останетесь с несколькими каплями воды, спокойно плавающими на поверхности ртути. К этому времени высота ртутного столба понизится примерно на дюйм или два. Добавление большего количества воды приведет лишь к увеличению слоя воды поверх ртути, но свободное  пространство над жидкостью не будет увеличиваться в размерах (трубы D и E). 

Снижение высоты ртутного столба непосредственно отражает парциальное давление водяного пара. Каждое вещество при данной температуре создаст совершенно определенное давление, зависящее от природы этого вещества. Если пространство ограничено и пары не имеют возможности выходить, оно будет содержать максимальную концентрацию  молекул вещества, которые могут находиться в виде пара. Когда эта точка будет достигнута, пар называется насыщенным. В насыщенных парах, скорость испарения молекул равна скорости их конденсации. Давление, при котором это создается, называется давлением насыщенного пара, и есть характерная величина для каждого вещества. 

При увеличении температуры в емкости, слой воды над ртутью опять закипит и уровень ртути упадет. При 100º C (212°F) ртуть полностью будет вытеснена в чашку, а давление паров воды будет равно давлению окружающей атмосферы. Этим методом определяют температуру кипения вещества. 

Чем ниже давление окружающей атмосферы, тем ниже точка кипения. Увеличение окружающего давления, как в скороварке, наоборот, повысит температуру кипения. Эти выводы очень важны для понимания процесса дистилляции. Если Вы хотите изучить процессы испарения более подробно, обратитесь к главе 8, где мы подробно покажем, как можно использовать эти знания, чтобы точно рассчитать концентрацию этанола, которую Вы получите на каждом этапе перегонки. 

Кипение

Капли воды в упомянутом выше приборе закипают при температурах значительно ниже обычных 100°С, так как и давление было значительно ниже, чем обычно. Испарение с поверхности жидкости медленный, но стабильный процесс, который происходит при любых температурах, ниже точки замерзания этой жидкости. Кипение — процесс парообразования внутри жидкости. При достаточно высокой температуре давление пара становится выше давления внутри жидкости, и внутри нее начинают образовываться пузырьки пара, которые (в условиях земного притяжения) всплывают наверх. В кипящей жидкости, испарение происходит внутри жидкости, а не только с ее поверхности. Пузырьки создают новые поверхности испарения по всему объему жидкости. 

Так как давление в жидкости несколько выше, чем на поверхности, из-за веса самой жидкости, пузырьки начинают расширяться по мере подъема к поверхности, что делает испарение более интенсивным, чем обычное испарение, хотя на самом деле тот же процесс. Независимо от названия процесса (испарение и кипение), молекулам жидкости требуется придать дополнительное количество энергии для преодоления сил  поверхностного натяжения, где бы эта поверхность не находилась - на поверхности жидкости или в окружающей  пузырек. Кипения существенно ускоряет испарение, увеличивая общую площадь, но и требует существенно большей энергии для ускорения большего количества молекул.  

В науке количество тепловой энергии, которое требуется для повышения температуры одного грамма чистой воды на 1°С называется калорией (calorie). Тысяча калорий называется килокалорией и это то, что мы используем для измерения энергии, содержащейся в пищевых продуктах при их полной утилизации в организме человека. Таким образом для нагрева чистой воды от 20°C (68°F) до температуры кипения 100°C (212°F) требуется всего 80 калорий, но чтобы испарить 1 грамм воды при кипении, требуется дополнительно ввести 540 калорий! Поверхностное натяжение воды, возможно, не кажется слишком большим для нас, но и для молекул это огромное препятствие для перехода!  

Такие физические константы, как температура кипения жидкости измеряется в стандартных условиях. При нагреве жидкости, в зависимости от ее чистоты, ее можно перегреть и выше стандартных 100°С без признаков собственно кипения. Это происходит в следствии необходимости в большей энергии для создания пузырька, чем требуется для испарения жидкости внутрь него. Но как только первый пузырек образуется он  вызывают образование других, температура падает и мы наблюдаем привычную картину кипения. 

Для закипания такой перегретой жидкости достаточно небольшого удара для образования значительного количества пузырьков, что, в свою очередь, вызывает резкое увеличение объема кипящей жидкости известное также, как взрывообразное вскипание. Размещение внутри сосуда с жидкостью предметов с острыми краями способствует образованию на них первых пузырьков и позволяет предотвратить это драматическое явление. В лабораториях для этого используют т.н. "кипятильники" (куски неглазированной керамики), но в обычных перегонных кубах таких поверхностей достаточно и взрывообразное вскипание обычно не наблюдается. Более подробно проблемы вскипания будут рассмотрены в главе 4, в качестве одного из факторов управления котлом. 

Смеси и растворы

Все вещества состоят из атомов и молекул, которые имеют электрические заряды. В зависимости от величины заряда и его знака, могут притягивать друг друга или отталкивать с различной силой.  

В зависимости от природы веществ смеси характер взаимодействия может различаться. Если молекулы активно отталкиваются друг от друга, как в случае масла и воды, они будут быстро отделены друг от друга, такие вещества называют  несмешивающимися. Такие смеси могут быть легко отделены с помощью механических средств - фильтрация в случае твердого и жидкого (песка и воды, например), или декантации , т.е. отбора одного из веществ смеси (ранее упомянутые масло и вода). Существует, однако, исключение из этого правила: когда несмешивающихся компоненты измельчены до очень малых размеров, тепловое движение молекул препятствует последующему разделению. Это частный случай процесса, называемого гомогенизации, но он практически никак не используется при дистилляции. 

Если молекулы сильно притягиваются друг к другу, они могут химически взаимодействовать, образуя новые соединения, уменьшая содержание исходных веществ смеси. Метаболизма живых существ это последовательная серия определенных химических реакций, хорошим примером которых является превращение сахара в двуокись углерода и этанол. Получить исходный сахар обратно уже невозможно, он уже не существует. 

Если притяжение между молекулами умеренное, вещества могут образовывать раствор. В этом случае молекулы двух веществ перемешаны и нет никакой возможности разделить их с помощью механических средств, таких как фильтрации или центрифугирования. Однако в растворе исходные вещества все еще существуют и сохраняют свои уникальные свойства, такие как парциальное давление паров. 

Вода является отличным растворителем для многих веществ, сложного состава морской воды или человеческой крови является ярким примером этого. Минеральные соли и большинство (но не все!) органических твердых веществ  имеют очень низкое давление паров, которое мы можем считать  равным нулю. Если растворить чайную ложку соли на стакан воды, а затем дать воде испариться, Вы в конечном итоге получите в чашке исходную чайную ложку соли. Вода испаряется, а соли нет. Кипения воды просто ускоряет процесс, но конечный результат все тот же. 

То же самое относится и к масляным растворам в бензине. Масло и бензин имеют химически схожие молекулы, но давление паров масла намного ниже, чем давление паров бензина. Если Вы хотите покрыть какой-то предмет очень тонким слоем масла, растворите масло в бензине, а потом испарите смесь, бензин испарится, а масло нет, мы получим очень тонкую и равномерную пленку масла на поверхности предмета (это трюк опытных  часовщиков!) 

Это сравнительно легкие решения для разделения веществ, когда давление их паров сильно различаются. Что же происходит, когда Вы пытаетесь разделить вещества с близкими давлениями паров? 

Чистая вода находится в жидком состоянии до температуры кипения 100°C (212 ° F) при нормальном атмосферном давлении (760 мм ртутного столба) и имеет поверхностное натяжение 54,9 дин/см2 (дин является единицей силы и определен в Приложении 1). Чистый этанол кипит при 78,5°С (173,3°F) и имеет поверхностное натяжение 21,38 дин/см2. Вы, наверное, догадались, что этанол имеет более высокое давление паров, чем вода, так как у него ниже поверхностное натяжение. Т.е. они гораздо ближе по свойстВам, чем смеси соли и воды или масла и бензина. 

Теперь, как Вы делали с раствором соли в воде, попытаться разделить смесь спирта и воды полным испарением. Что Вы получаете? Пустую чашку! Однако, если жидкость испарять не до конца, то более летучий этанол будет испаряется быстрее, чем вода. Вы получите чашку содержащую небольшое количество воды, но если Вы собрали образующийся пар, то это не будет чистый этанол, а по прежнему смесь спирта и воды. Т.е. разделить подобные смеси гораздо труднее, чем растворы солей в воде или масла в бензине. 

Вы можете попробовать медленно нагреть такую смесь до температуры немного выше точки кипения чистого этилового спирта, но ниже, чем у воды, предположив, что этанол испарится, а вода нет. Правильно?

Неправильно! Многие люди пробовали это, они все были посрамлены законами физики. Как Вы нагреваете смесь, конечно молекулы этанола будет выходить из жидкости быстрее, чем молекулы воды, но Вы не сможете предотвратить испарение последней. Вы можете закончить свой опыт с небольшим количеством  чистой воды в испарительной чашке, но пары будут представлять собой смесь этанола и воды. Однако, эта идея становится все ближе к правильному решению. 

Что произойдет, если Вы кипятите смесь с максимальной скоростью? Все останется прежним, но произойдет быстрее! В конце концов, скорость подвода тепла скажется только на времени испарения. 

Чтобы разобраться в этом, нам необходимо изучить поведение смеси. В общем, температура кипения смеси будет находиться где-то между температурами кипения ее компонентов. При этом смесь кипит при температуре, которая зависит от относительной концентрации компонентов смеси, причем получаемый пар является смесью двух веществ. Пар будет не произвольной смесью спирта и воды, а совершенно определенной. При любой температуре, вещества с более высоким давлением паров будут образовывать больше паров, чем менее летучие вещества. 

Для этанола и воды, это означает, что в итоге Вы получите пары, содержащие большую долю молекул этанола, чем в исходной смеси. Отлично! Теперь Вы можете сконденсировать эти пары и насладиться хорошим напитком, который является именно тем, чем он был в старые добрые времена. Если Вы имеете много свободного времени и можете повторить процесс испарения-конденсации многократно, конденсат будет иметь все более высокую концентрацию этанола.  Можно повторить процесс еще раз, это не займет много времени, а дистиллят станет крепче. Ну и так далее.
То, что мы только что описали с водой и этанолом распространяется на многие другие вещества, в том числе соединения, упомянутые в главе 1. Некоторые из них имеют большее давление паров, чем этанол, а несколько меньшее. Некоторые из них имеют приятный аромат, а некоторые создают только головную боль. Повторная дистилляция увеличивает концентрацию этанола, но и изменяет концентрацию других веществ смеси. Конечным результатом является более крепкая жидкость с меньшим количеством посторонних веществ  ароматов и меньшим похмельем после ее употребления. 

В настоящее время сформировалось два подхода к разделению подобных смесей. Спирт производили в больших дистилляторах путем перегонки два, три или даже четыре раза, а затем либо очищали или оставляли для созревания перед употреблением (подробнее об этом позже). Это было удобно для текущих коммерческих операций, поскольку на место произведенного в предыдущие годы спирта поступал свежий продукт. 

В меньших масштабах, например, для производства лекарственных средств и бальзамов, смесь подвергают большему количеству последовательных перегонок, чтобы достичь максимально возможной чистоты этанола. В полученную жидкость погружают растения или пряности для извлечения из них ароматов или вкусов, а затем смешивают в определенных пропорциях для получения требуемых аромата, вкуса и цвета. Отдельно на чистом спирте настаиваются (или перегоняются) растения или пряности. Чистый спирт смешивается с этими настоями в нужных пропорциях, туда могут добавляться и другие ингридиенты  для получения желаемого вкуса и цвета. В целом, таких продуктов требуется меньше, чем при созревании объемных двоюродных братьев, а иногда Полученные таким путем продукты требуют значительно меньшего времени созревания, чем их «натуральные» родственники, но они часто оказываются предпочтительнее, поскольку некоторые тонкие ароматы не могут быть произведены иным способом.
Такие растительные бальзамы и лекарства часто производили послушниками монашеских орденов. Братья объединяли знание трав и их сочетаний, лекарственном действии, имели территории для возделывания и защиты редких трав, а также время для выполнения сложных процессов получения напитков и их очистки. 

Для завершения обсуждения концентрирования этанола повторной перегонкой, мы должны рассмотреть явление азеотропии. При неоднократном повторении испарения кипящей смеси и конденсации паров, мы получаем дистиллят, который содержит все большую и большую концентрацию этанола. Это работает, пока раствор не станет содержать около 96% этанола и 4% воды, которое называют "азеотропом". Последующие перегонки дадут пар с таким же содержанием этанола, как и в жидкости, 96% и 4%. Это естественный верхний предел перегонки путем многократных дистилляций. Еще одним неожиданным результатом азеотропии будет то, что температура кипения 96% спиртового раствора ниже, чем у чистого этилового спирта! 

Чтобы получить 100%-ный чистый этанол (что часто необходимо химикам и энтузиастам альтернативных видов топлива), Вы должны преодолеть состояние азеотропии, что требует добавления третьего вещества способного разорвать молекулярное притяжение между водой и спиртом. Наиболее эффективным для этого является бензол, который является высокотоксичным. 

К счастью, Вам не нужно беспокоиться. 96%-ный спирт является отличным растворителем для приготовления  экстрактов и эссенции, а если Вы собираетесь производить 40%-ные водки, зачем предпринимать усилия для удаления воды только для того, чтобы вернуть ее назад? 

Графическое изображение смесей

По меткому выражению Конфуция: "Хорошее изображение стоит тысячи слов", и несколько графиков могут помочь в создании ясного понимания того, что происходит, когда смеси нагревают и конденсируют и необходимо для проектирования любого типа эффективных аппаратов для дистилляции. 

Давайте начнем со смеси метанола и воды, где в воде растворено Х% метанола от общего объема. Мы выбрали метанол, поскольку его характеристики очень близки к этанолу, но не осложнены явлением азеотропии. (Метанол это не то, что Вы можете найти в бутылках с этикеткой "спирт". Даже небольшое количество этого спирта в этаноле делает смесь смертельно ядовитой, причем он не может быть очищен путем простой дистилляции). 

Построим график кипения раствора метанола и воды в зависимости от содержания метанола (рис. 2.3). 

В верхнем левом углу показано, что точка кипения раствора, содержащего X% метанола Tx в ºC. Пары имеют уже  более высокий процент метанола, потому что он имеет более высокое парциальное давление, чем давление паров воды (показано в правом верхнем углу выше точку Tx, ºC), и эти сконденсированные смеси будут кипеть уже при Ту, °С.  
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Рис. 2-3

Последующие испарения и конденсации показаны на рисунке 2.4. Когда концентрация сконденсированной жидкости приблизится к 100% метанола, температура кипения станет равной 64,7°С. 
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Рис. 2-4

Соединение верхних и нижних точек даст нам две кривые (рис. 2.5). Верхняя называется линией кипения. Любая точка выше нее это пар, а все, что ниже нижней линии (линии росы) - жидкость. 

Точки, лежащие между линиями представляют собой динамическую смесь жидкости и пара. Как только температура  жидкости достигнет температуры линии росы, она начнет испаряться, достигнет линии кипения, которое, как известно, происходит при постоянной для данного состава смеси температуре, кипение будет происходить до того момента, пока вся жидкость не испарится. Жидкость и пар в такой ситуации  находится в равновесии, а диаграммы, подобные этой, называются диаграммами равновесия. 
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Рис. 2-5

Тарелки
Область, в которой пар конденсируется, а затем испаряется снова называется тарелкой. Этот термин происходит от названия промышленных устройств для фракционирования нефти, которые состоят из системы лотков или тарелок перфорированных пластин заполненных жидкостью, через которую пробулькивался пар.  в которые наливаласт на которых проходит контакт пара и жидкости с испарением жидкости и конденсацией пара.  того, что коммерческие фракционирования башни для масла и топлива содержат лотков или пластин провести жидкостей в то время как окружающие пара принесла в тесном контакте с ними. Каждую из горизонтальных линий на рис. 2-5 можно считать "тарелкой". Конечно, эти "тарелки" являются теоретическими воображаемыми, их положение будет зависеть от того, какую начальную точку вы выбрали на кривой равновесия. и будут перемещаться по горизонтали в зависимости от того, где Вы начали на кривой. 

Влияние азеотропии
Равновесная диаграмма для метанола и воды решается  довольно просто. В случае смеси этанол-вода она более сложна, с изломом в нижней части кривой. Этот излом вызван образованием азеотропа при концентрации этанола 96%. Испарение жидкости при этомй концентрация этанола дает пары того же состава, как жидкость. Если же Вы испаряете смесь крепче 96% этанола, концентрация этанола в парах будет меньше, чем в жидкости и, система будет стремиться вернуться к точке азеотропии. 
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Рис. 2-6

Дистилляция при атмосферном давлении не может дать концентрацию этанола выше 96%. Но можно получить более высокую концентрацию используя перегонку под вакуумом, правда, которую можно превысить перегонкой под вакуумом, но правда это требует специальной аппаратуры. К счастью 95% этанола более чем достаточно для наших нужд. 

Ученые вывели уравнения для расчета числа теоретических тарелок, необходимых для достижения любой желаемой степени чистоты в перегонки. Если эти расчеты выполнены для этанола и воды, оказывается, что 95% этанола требуют, по крайней мере 12 тарелок при условиях полного отбора возврата флегмы (см. следующую главу, где обсуждается это явление). В данной главе мы не будем утруждать Вас расчетами, а подробно рассмотрим их в главе 8. 

Мы описали, что происходит со смесью двух веществ, чтобы упростить понимание процесса, но те же принципы применяются к смеси из трех или более веществ. Ключевым моментом является то, что чем выше давление паров вещества, тем легче его молекулам перейти из жидкой в паровую фазу, и тем больше его содержание в этом паре. 

Очистка и облагораживание
Мы упоминали ранее, что вкусо-ароматические вещества, в таких напитках как ром или виски, образуются в процессе  брожения. К сожалению, ряд соединений не очень приятны, а могут быть просто отвратительны или даже ядовиты! К таким веществам относят сивушные спирты (от немецкого "Fusel" или "плохой алкоголь"), некоторые масла и летучие эфиры. Ряд из  этих веществ способствуют облагораживанию вкуса и букета, но это редкое исключение, а но другие некоторые являются основным источником похмелья! 

Уголь может очистить спирт от многих родственных соединений, как приятных и нет. Многие бренды коммерческих напитков фильтруют через древесный уголь, или храният в обугленных бочках, что, как утверждают, улучшает вкус и аромат. 

Химики довольно подробно изучили процесс сорбции химических загрязнений активным углем и мы можем использовать это с выгодой для себя. (Обратите внимание на слово адсорбция (связывание?), а не поглощение. Поглощение - это что делает губка с водой, которая остается в отверстиях и порах губки. При адсорбция молекулы загрязнителя удерживаются на  внутренней поверхности пористого угля электростатическим притяжение или образованием химических связей). 

Процесс производства активного угля тщательно подобран для очистки конкретных веществ и включает в себя подбор сырья, его обжиге (пиролизе) при очень высоких температурах в отсутствии кислорода и последующей обработки водяным паром. Он способен физически адсорбировать вещества, благодаря огромной поверхности образующихся при подготовке пор - свыше  1000 квадратных метров (четверть акра) в грамме (трудно поверить, но это так!). Помните, что очистка имеет физическую, а не химическую природу. 

Приобретая активный уголь для очистки спирта будьте осторожны в его выборе. Уголь для аквариума работать не будет! Это дешевые смеси многих видов древесного угля, который могут удалить некоторые из примесей спирта, но также могут добавить и свои неприятно пахнущие или невкусные вещества. Рыба не против, но не Вы! Подходящим будут только те виды угля, которые специально изготовлены для очистки спирта путем его угольной фильтрации. Более подробная информация о активированного угля дана в Приложении 4. 

Удаление загрязнений является быстрым и эффективным методом борьбы с ними, смешивая такой спирт с пряностями вы получите широкий ассортимент напитков. 

Созревание (мацерация)
Так же, как вино облагораживается при хранении и выдержке в деревянных бочках, так и спирт получает новый букет, особенно если мы хотим вкус оригинальные напитки брожения, такие как ром, виски или бренди. Деревянные бочки позволяют малому и контролируемому количеству кислорода, контактировать с их содержимым. Это кислород, наряду с веществами, выделенными самой древесины, участвуют в сложных химических реакция. Кислоты, спирты, дубильные и другие вещества реагируют друг с другом, производя широкий спектр новых соединений. Длинноцепочечные спирты сивушной группы превращаются в сложные эфиры и другие соединения, которые добавляют вкус и облагораживают напиток. 

Эти процессы требуют много времени, которое зависит от размера бочки, большие бочки требуют большей продолжительности, поскольку что там меньшая площадь  поверхности приходится на единицу объема жидкости, поэтому необходимо извлечь большее количество соединений из древесины и кислорода через стенки бочки.  

Этот процесс созревания не имеет ничего общего с какой-то непонятной способности химических соединений  "просачиваться" через дерево и исчезают из их жидкости. Некоторые люди в прошлом серьезно утверждали, что сивушных масел делают это, потому что они - масла, т.е. "скользкие"! Это недоразумение указывает на необходимость осторожности при чтении старых руководств по производству напитков - часто авторы не понимают природу процессов, которые они использовали.

	
	


