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1. Introducao:

Na grande maioria dos problemas analiticos reais,
devemos identificar e quantificar um ou mais
componentes de uma mistura complexa.

O principal interesse na separacao de espécies
guimicas surge quando estas apresentam
propriedades semelhantes frente a uma analise
gualqguer, e por outro lado, possuem funcoes
distintas num ambiente ou organismo.
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m Finalidades:

1 Concentrar o constituinte desejado (analito);
1 Isolar ou separar o analito de interferentes.
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Separacao baseada na particao entre fases
Extracao

A mais importante classe de técnicas de separacéo € baseada na
particdo seletiva do analito ou interferente entre duas fases
Imisciveis. Quando a fase contendo o soluto S é mantida em contato
com uma segunda fase, o soluto particiona entre as duas fases.

S fasel S fase2

A constante de equilibrio para a reacao:

K. = [S]fasez
. [S]fasel

é chamada constante de distribuicdo ou coeficiente de particao.

Se Ky é grande, entao o soluto se move da fase 1 para a fase 2 com
facilidade.

Se uma fase contendo dois solutos é colocada em contato com uma
segunda fase, e K, é favoravel somente par um dos solutos, entao a
separacao do soluto sera possivel.



Extracao em fase solida

A amostra passa através de um cartucho contendo um material
adsorvente. Para amostras liquidas o solido adsorvente € isolado ou entre
um cartucho em forma de disco ou cartucho em forma de coluna. A
escolha do adsorvente depende das propriedades do analito e da matriz.
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Adsorventes para Extracdo em Fase-Sélida de amostras liquidas.

Adsorvente Estrutura da Propriedades e usos
superficie
Silica _o—si—o—si—o— Retém espécies de polaridade baixa
a moderada de matrizes organicas.
HO OH o : o L
Vitaminas lipossoluveis e esteroides.
_ —O0—Al—0—Al—0— ) o o
Alumina Hé Ll]H Retém espécies hidrofilicas de
matrizes organicas.

. . —CaHgCM . . . .
Cianopropll Pesticidas e peptideos hidrofébicos.
Diol _?HE_?HE_ Proteinas, peptideos e fungicidas.
Octadecil (C-18) OH OH Retém espécies hidrofobicas de

—CygHsy matrizes aquosas.
Cafeina, sedativos, HPA, pesticidas.
Octil (C-8) - Similar ao C-18.
Estireno o Espécies organicas de matrizes

divinilbenzeno

aquosas. 6




Extracdes Liquido-Liquido

A extracéo liquido-liquido € uma das mais importantes técnicas de
separacao usada em laboratérios ambientais, clinicos e industriais.

Em uma extracao liquido-liquido simples o soluto € particionado entre
2 fases imisciveis. Na maioria dos casos uma fase é aquosa e a
outra fase € um solvente organico.

A fase de maior densidade fica embaixo. O soluto, inicialmente
presente na fase aquosa, apos a extracao estara presente nas duas
fases.



Extracdes Liquido-Liquido

A eficiéncia da ELL é determinada por uma constante de
equilibrio do soluto entre as fases. A eficiéncia também é
influenciada por reacdes secundarias envolvendo o soluto,
como por exemplo: reacoes acido-base e equilibrio de
complexacao.

remover tampa na
separagao
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ExtracOes Liquido-Liquido

Coeficiente de distribuicao (Kp) e Razao de distribuicao (D)

Sag) ~ S(org)

Mais favoravel a
Quanto MAIOR Kp === extracdo do soluto

para a fase organica.
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Extracdes Liquido-Liquido

Para uma avaliacéo da eficiéncia de extracéo, deve ser considerada a
concentracdo TOTAL (analitica) do soluto em cada fase. Define-se Razao
de distribuicéo, D, como:

Quando o soluto existe em somente uma forma em cada fase:

Se, no entanto, o soluto existe em mais de uma forma em uma
das fases, entdo D e K, possuem valores diferentes:
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ExtracOes Liquido-Liquido - Sem reacao secundaria

Sl [She
Bl Bl

=K, (1) "o = My T Morar 9y

n Ny — N n
(org) (ag)g ~ M(ag) _ Mgy
[S]org = Vorg - = \(} : (3) [S]aq BRY; (4)
(org) (org) (ac)
Substituindo (3) e (4) em (1):
5 Blog _ [N ~Nagd Niorg) _ Marg¥a) = MeaVeao) (5)
[S]., Nag), /V (aq) Na1V(org)
Rearranjando,
n V
_ (aq)
Neag) [ PViorg) +Viann ] = NagyoViao) = = DV (aq)v = (qaq )1 (6)
Neag)g (or9) TV (aq)
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ExtracOes Liquido-Liquido - Sem reacao secundaria

Ex.: Um soluto S, tem Ky para dgua e cloroformio igual a 5. Uma
porcao de 50,00 mL de solucdo aquosa a 0,05M ¢é extraida com
15,00 mL de cloroformio.

A) Qual a eficiéncia da separacdo? (60%)
B) Qual a concentracao final do soluto em cada fase?
([S]ag = 0,02 M; [S]org = 0,1 M)

C) Qual o volume de cloroférmio é necessario para uma extracao
de 99,9% do soluto? (9990 mL = ~10 L)
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Extracdes sucessivas Liquido-Liquido - Sem reacdo secundéria

(q ) _ MNag)y _ Vi
aq q
Nano  PViorg) TViagy
( ) Nag, Vg
N VALY,
(ad)q (org) (aq)
n
"ag)y ( ) ( )
(Qaq )2 N Qg /i "\Gag 2
(ag)g

2
Q )=[ Yeg ]
aq/p
DViorg) +Viag)
S(org)1 S{aq)1 S(org)2 S(aq)2

60%  40% 16% 0.) [ Vi jm
ag m =

DViorg) +Viag)
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Extracdes sucessivas Liquido-Liquido - Sem reacdo secundéria

EX.: Para o exemplo descrito anteriormente, determine:
a) A eficiéncia de extracao para 2 extracoes. (84%)
b) A eficiéncia de extracdo para 3 extracoes. (93,6%)

¢) O numero de extracoes requerida para uma eficiéncia de
99,9% de extracéo do soluto. (minimo = 8 =» 120,0 mL)
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90 ’d
80

70 -
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e ————— " DViorg) Viag)
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Numero de extragdes

Eficiéncia de extragao




ExtracOes Liquido-Liquido - Envolvendo equilibrio acido - base

Se o0 soluto participa de uma reacao de equilibrio na
fase aquosa, entao a razao de distribuicao, D, e 0
coeficiente de particao, Ky, ndo sao iguais:

HA

” Fase organica

Kp
“ Fase aquosa
K

HA + H,0 =——= H,0" + A~
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ExtracOes Liquido-Liquido - Envolvendo equilibrio acido - base

[HA] g _ [HA]org—TotaI . [HA]org
L 09 1 D= = R )
“o=aL AL AL +[A], @
X [H,0'],,[A] Ka[HA]
a | K — ag ag — a ag (3)
HA + H,O s=——== H,0" + A a [HA]aq [ ]aq [H3O+]aq
Substituindo 3 em 2, temos:
HA
5 HAL, D= [ ]orgK 5 HA|,
Ka[HA]a [HA] [1 a j K
HA|  + . ag| T ; ‘IHHE 1+ 2
AL [H,0' 1., 1 MO [H,0' 1.,
D _ KD _ KD[HSO+]aq :
. K, [H,0"1,, + K, D dependente do pH do meio
[HBO+]aq 16



ExtracOes Liquido-Liquido - Envolvendo equilibrio acido - base

Ex.: Um soluto acido, HA, tem Ka = 1,00 . 10> e um coeficiente de particdo (Kp)
entre agua e benzeno igual a 3,00. Calcule a eficiéncia da extracao quando
50,00 mL a 0,025M de solucao aquosa de HA é extraida com 50,00 mL de
benzeno em:

a) pH 3,00 (74,8 %)
b) pH 5,00 (60,0 %)
c) pH 7,00 (2,88 %)

D— KD[H3O+]aq (Q ) :[ V(aq) j
[H30+]aq T Ka o DV(Org) +V(aQ)
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ExtracOes Liquido-Liquido - Envolvendo equilibrio acido - base

Dever de casa:

— KDKH
K, +[H305]

Prove que para bases, temos: D

Onde: K, é a constante de dissocia¢cdo do acido conjugado da base.

B
ﬂ Fase Organica
Ko Fase Aquosa
H «
B+H,0 === OH +HB'
Ka

——= H30"+B




ExtracOes Liquido-Liquido - Envolvendo complexacao

Os compostos ionicos sao dificiimente extraidos de solucbes aquosas por
solventes organicos em virtude da grande energia eletrostatica de
solvatacao envolvida.

A forma mais comum de se extrair uma espécie idnica da agua é
neutralizando a sua carga, através da formacao de um complexo metalico
neutro.

Quanto maior e mais hidrofobico for a espécie molecular resultante,
melhor sera a extracao.
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ExtracOes Liquido-Liquido - Envolvendo complexacao

MQ;

Fase Organica
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HQ = ligante n&o dissociado
Q- = base conjugada do ligante
Mn* = metal

MQ, = complexo metal-ligante

20



ExtracOes Liquido-Liquido - Envolvendo complexacao

HQu@g == HQr) Koy = [[Iljlg]]:r: (1)
HQuq + H.O0 == Hiay+ Qg Ka:[HEI]jlz?[i]aq (2)
MQuay =  MQp (o Koz = [[I\I\//Ilg:]]:rj (4)
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ExtracOes Liquido-Liquido - Envolvendo complexacao

Corg . [MQn]org - [MQn]org

- - ~ (5)
Cop M1 +IMRTL, M,
Rearranjando as equacoes (2) e (3):
[H MQ. ].
(2) [Q@q: K HOL M ]y = st (3)

K [QT

[HY

MQl,  IMQlHTL
. Karl] [HQ]gq Kf ) Kar: [HQ]gq
f [H+]2q 22

(6) [I\/In+ ]aq =




ExtracOes Liquido-Liquido - Envolvendo complexacao

Rearranjando as equacoes (1) e (4):

(1) [HQ]n — [HQ]?)rg (4) [MQn]org = KDZ[MQn]aq

Substituindo (4) e (6) em (5):

D ~ [MQn]org _ KDZ[MQn/qu _ KD2 . Kf ) Kar: . [HQ]gq (7)
M1, | M@ ]qH T [H' 1%

K -KJ-[HQL,

Substituindo (1) em (7):

org

KI?)l [H+]gq

Ko, Ky -Ki [HQL

~y
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ExtracOes Liquido-Liquido - Envolvendo complexacao

Ex.: Calcule a eficiéncia da extracdo quando 100,0 mL de uma solucao de M?* a
1,0 x 10 M é extraida com 10,0 mL de solucao organica de agente quelante,
HQ, a 0,1 x 103 M.

Dados: Ky, = 1,0x10%; Ky, = 7,0x10% K, = 5,0x10-; K= 2,5x10%.
a) pH 1,00 (0,44%)
b) pH 3,00 (97,8%)

100
90
80
70
60
50
40
30
20

Ko, Ky -Ki [HQL

org

KI?)l [H+]2q

~y

Eficiéncia de extragdo

O
"\ DViorg *Veag) 0
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Para a escolha do solvente de extracao adequado:

* Razao de distribuicao elevada para os solutos e baixa para as
Impurezas;

« Fases organica e aquosa imisciveis;
* Viscosidade suficientemente baixa;

* Diferenca de densidade em relacéo a fase aquosa, a fim de evitar
formacéao de emulsoes;

* Toxidez e inflamabilidade baixas:

* Facilidade de recuperacéao do soluto no solvente para o
processamento analitico subsequente.

Também merecem atencao o PE do solvente.
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