EXTRACOES

Marcos Y. Kamogawa

Extracao

Processo que consiste em misturar intimamente uma
amostra com um solvente fluido, que solubilize pelo

menos um componente, por separacao de fases.
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Tipos

Extragdo por solvente

Extragdo liquido-liquido

SFE- Fluido supercritico

SPE — Solid Phase Extraction

SPME - Solid Phase Micro Extraction
MAE - Microwave Assisted Extraction
ASE - Accelerate Solvent Extraction
USE - Ultra Sonification Extraction
Etc...

Aplicacoes

Nutricao animal e vegetal
Especiacao
Biodisponibilidade
Ambientais

Clinicas

Analise quimica
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Fundamentos

* Solubilidade

— Interagao solvente x soluto
* Energia reticular e solvatagao
— pH
* Espécie quimica
— ReacgOes de Oxidacao-Reducao
* Espécie quimica
— ReagOes de Complexacgao
* solvatagao

Exemplo de procedimento

Extragao por solvente
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Analise quimica de tecido vegetal, Circular n? 74 IAPAR,
Londrina, PR
Miyazawa, M., Pavan, M.A,, Bloch, M.F.M.

* Extracdo sem digestao
— 400 mg de amostra do material vegetal
— Frasco de vidro cilindrico de 50 ml
— 20 mL de HCl 1 M — pesar e anotar a massa
— 15 min a 80°C em banho-maria
— Esfriar a temperatura ambiente
— Agitar por 45 minutos em agitador horizontal a 250 rpm

Extracao sem digestao

* Extracao sem digestao
— Pesar e ajustar a massa com agua destilada.
— Filtrar
— Determinar Ca, Mg, K, Na, Mn, Cu, Zne B

N

Soltvel em agua

Soluveis em acido Soliveis em acido
diluidos cloridrico
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Exemplo de procedimento

Extragcao sequenciais

Sequential extraction procedure for the speciation of particulate

trace metals
Tessier, A., Campbell, P.G.C., Bissom, M., Analytical Chemistry, 51 (7), 844, 1979.

* Solubilizar fragcdes especificas da fase sdlida
* Fracdes

— Trocavel

— Ligados a carbonatos

— Ligados a dxidos de ferro e manganés

— Ligados a matéria organica

— Residual




Extracoes Sequenciais

* 1 grama de sedimento
* Trocavel

— Temperatura ambiente
— 8 mL MgCl, 1 M ou NaOAc 1M
— Agitacao continua por 1 hora

R—-M + Mg*—=R-Mg + Mn*

15

ExtracOes Sequenciais - Trocaveis

16
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Extracdes Sequenciais — Ligados a Carbonatos

* Ligados a carbonatos
— Residuo do procedimento “trocavel”
— Temperatura ambiente

— 8 mL NaOAc 1 M com pH ajustado para 5 com
HOACc

— Agitacao continua por 5 h

Extracdes Sequenciais — Ligados a Carbonatos

CO,% + 2H* = H,CO, = H,0 + CO,

* CaCO, Kps = 3,36 x 107

* MgCO,; Kps = 6,82 x 10°

* PbCO,; Kps=7,40x 1014
FeCO; Kps = 3,13 x 1011

MnCO; Kps = 2,24 x 1011
CdCO; Kps =1,0x 1022
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Solubilidade dos Carbonatos em funcao do pH

100,0

80,0 |
—PbCO3+Ac

——MnCO3+Ac
FeCO3+Ac

—MgCO3+Ac

——CaCO3+Ac

60,0 -

solidos (%)

40,0 |

20,0 4

0,0

Extracdes Sequenciais - Oxidos de Fe e Mn

« Ligados a Oxidos de Fe e Mn
— Residuo do procedimento “ligados a carbonatos”
—-96+3°C

— 20 mL ditionito de sddio (Na,S,0,) 0,3 M + Citrato-
Na 0,175 M + 0,025 Citrato-H

— Agitacao ocasional
— 5 horas de extracao

20
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Extracdes Sequenciais - Oxidos de Fe e Mn

* Hematita - x-Fe,04

2+
Fe203 = FeOH
Fe(OH),*
Fe(OH)3oq
Fe(OH),
2 Fe3* +2e-= 2 Fe?t 0,77V

S,0,7 + 40H =2S0,% + 2H,0 + 2e- 1,12V

S,0,% +40H + 2 Fe3*—2S0,% + 2H,0 + 2 Fe?* 1,89V

21

Extracdes Sequenciais - Oxidos de Fe e Mn

+ Fe?* = [Fe-Citrato]

Citrato Kest = 1,32 x 10

est

22
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Extracdes Sequenciais - matéria organica

* Ligados a matéria organica

— Residuo do procedimento “Oxidos de Fe e Mn”

— 85+2°C

— 3 mLHNO; 0,02 mol L' + 5 mL H,0, 30% (m/v) pH
ajustado para 2 com HNO,

— Agitacdo ocasional por 2 h

— Adig¢do de mais 3 mL de H,0, 30% (m/v)

— Aquecimento 85°C por mais 3 h.

— Resfriar e adicionar 5 mL NH,OAc 3,2 M em 20% HNO,

ajustar o volume para 20 mL e agitar por 30 min.

23

ExtracOes Sequenciais - matéria organica

6e + 3H,0, + 6H* = 6H,0
6e +2NO; + 8H* . = 2NO, + 4H,0

CH;30H ;) + H,0 = COy(,q) + 6H* + 6€°

CH30H ,q)+ 2NOy g + 2H" 5 = 2NOy, + 3H,0 + CO, )

CH30H ;) + 3H,0, = 5H,0 + CO,,)

CH;COONH, = CH;COO" + NH,*
—
Trocavel

1,77V
0,96V

0,02V

0,98V

1,75V

24
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Extracdes Sequenciais - Residual

* Residual

— Residuo do procedimento “Matéria organica”

— Digestdo HF-HCIO, (5:1) — 10 mL HF e 2 mL HCIO, aquecer
até a secagem em cadinho de platina.

— Adicionar mais 10 mL HF e 1 mL de HCIO, aquecer até a
secura. Adicionar 1 mL de HCIO, até fumos brancos.

— Adicionar 2 mL de HCI concentrado e diluir para 25 mL.
* Centrifugacdo entre cada etapa
— 10000 rpm por 30 min.

— Lavar com 8 mL de dgua e descartar o sobrenadante.

25

Extracdes Sequenciais - Residual

Si0, + 6HF = H,SiF, + 2H,0

H,SiF = SiF,] + 2HF

4HCIO, = 2Cl, + 70, + 2H,0

H* (g + € = /2H, 0,00V
Cl, +2e = 2CI 1,36V
0, +4H* +4e” = 2H,0 1,23V
ClOo, 8H*+8e = CI" + 4H,0 1,39V

26
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Extracdes Parciais

* Os resultados obtidos, quando comparados a
outros procedimentos, devem considerar as
diferencas fisicas e quimicas.

e Cada elemento deve ser avaliado
individualmente.

27

Preparo de Amostras Assistidas
por ondas Ultrassonicas

Marcos Y. Kamogawa

kamogawa@usp.br
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Ondas UltrassOnicas

2 3 4 5 6
10 10 10 10 10 10 10
1 1 1 1 | |
Human hearing |:| 16Hz - 18kHz
Conventional power ultrasound - 20kHz - 100kHz
Extended range for sonochemistry - 20kHz - 2MHz
Diagnhostic ultrasound |:| SMHz - 10MHz

Aplicagoes

Area Aplicagic

Biologia Homogencizagio, rompimento de células,
esterilizagiio, extragio em plantas.

Engenharia Limpeza de metal, soldagem, teste de fadiga,
refinamento de metal em pedago, perfuragio.

Geologia Localizagdo de mineral e depésito de dleo,
estabelecimento de profundidade.

Industrial  Filtragdo, cristalizaglo, dispersio de sdlidas,
crescimento de cristais, desgaseificagio, produgio de
pd, tratamento de suspensdo mineral, emulsificagio,
ete.

Medicina Esterilizagdo, fisioterapia, inalagbes.

Fisica Cavitagio, fendmeno de ondas acusticas, velocidade
do som.

Polimeros Polimerizaclo, despolimerizacio, degradagio de peso

molecular,

08/12/2018
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Ultrassom e reag¢des quimicas

O ultra-som de alta poténcia é capaz de gerar ondas acusticas,
que ao passarem através de um meio liquido, produzem
cavitacdo acustica.

Ondas de alta poténcia causam permanentes mudancas
fisicas e quimicas porque produzem cavitagdao e microfluxos
nos liquidos, aquecimento e ruptura de sélidos e instabilidade
na superficie da interface de sistemas liquido-liquido e
liquido-gas.

Sonoquimica, que é a drea da Quimica que estuda as
transformagdes quimicas causadas pelas ondas ultra-sonicas.

Cavitacao

Compressdao Compressdao Compressdao Compressiao

AIANANWANAW
\VAAVIRAVAAVIRV/

Rarefacio Rarefacao Rarefagio Rarefagao Rarefagéo
. - 5000 °C
. . 2000 atm
Formagio . Crescimento das Alcangam —p Colapso
das bolhas bolhas em ciclos tamanho violento
sucessivos instavel

Figura: Dario dos Santos Junior - V workshop de preparo de amostras, 2004.

08/12/2018
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Cavitacao
Compressao
Presséo
acustica
~ Expansao
(150 .
Loy % Colapso |
= = = g
— 100 % : 3 : z
£ = Ondas de choque
o : -5
o so : _ :
: . 3
= = 2 Yy
s Formla_f;ao_ : = “hot spot”
100 200 300 (a00) 500 600
tempo (ms)

Figura: Dario dos Santos Junior - V workshop de preparo de amostras, 2004.

Cavitacao x Reacdes quimicas

Ernsio

08/12/2018
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Temperatura e Pressao

* Temperaturas de 5000°C
* Pressdes de 2000 atm
* Taxas de aquecimento/resfriamento maiores que 10 K-s1

* Temperaturas e pressdes alcangados em pontos locais por
periodo de tempo muito curto, durante a implosao da
cavidade.

Efeitos da cavitacao e dos microjatos

Fusdo de particulas de molibdénio apos sonicacio

Sem ultra-som 30 min de ultra-som
Figuras copiadas de http:/fwww.scs.uiuc.edu/~suslick/britannica.html

Figura: Dario dos Santos Junior - V workshop de preparo de amostras, 2004.
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Efeitos da cavitacao e dos microjatos

1 m

Particulas de zinco (p.f. 419,5 °C)

Fusao de particulas de zinco apos sonicacao

Figura copiada de http://www.scs.uiuc.edu/~suslick/britannica.html

Figura: Dario dos Santos Junior - V workshop de preparo de amostras, 2004.

Efeitos da cavitacao e dos microjatos

Mudancas na morfologia da superficie e no tamanho de
particulas de éxido de niquel

Figuras copiadas de http://www.scs.uiuc.edu/~suslick/britannica.html

Figura: Dario dos Santos Junior - V workshop de preparo de amostras, 2004.

08/12/2018
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® oada-sx

Fresenius I Anal Chem (1999) 363:46-54 © Springer-Verlag 1099

ORIGINAL PAPER

Grethe Wibetoe - David T. Takuwa - Walter Lund
Gerald Sawula

Coulter particle analysis used for studying
the effect of sample treatinent in slurry sampling electrothermal
atomic absorption spectrometry

] & &
Parscle Dismetor o)

Valume

Sem Ultrassom

30 segundos de Ultrassom
ull | 60 segundos de Ultrassom

Parsln Dismeter )

Available online at www.sciencedirect.com

MICROCHEMICAL

B I_ SciENCE DIRECT JOURNAL
ELSEVIER Microchemical Joumsal T8 (2004) 41-45 —_——
wwwelseviercomlocatemisros

Deleterious effect of ammonium extraction from soil assisted
by ultrasound

Jacira Teixeira Castro®, Mauro Kom™*

004
NH; =*NH, +*H

0,12
HO ="H +*0H
0.10 \
a *NH; + *NH; = NaHy

e *NH: + *OH = NH:OH

il 2 4 & 4 1m0
sonication timae, min MH; +*OH = HNO;

Fig. 2. Effect of sonication time on ammonium concentration.
HNO; + *0H = HNO4

Apods 5 minutos de sonicagdo 25% da amonia

. : INH; + 6 OH = N + H;0
foi perdida. . S

08/12/2018
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Aplicacdes analiticas

Fundamentos

* Solubilidade

— Interagao solvente x soluto
* Energia reticular e solvatagao
—pH
* Espécie quimica
— ReagOes de Oxidacao-Reducao
* Espécie quimica
— ReagOes de Complexacgao
* solvatacdo

42
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Extragao assistida por ultra-som

= i
lai

Moagem 50 — 500 mg Sonicacio
5-20 min

" 4

Deteccdo - Centrifugacdo (5 min)

Figura: Dario dos Santos Junior - V workshop de preparo de amostras, 2004.

Instrumentacdo comercialmente disponivel

Sondas ultra-sonicas

130 Watt, 20 kHz
150 pL a 150 mL

500 e 750 Watt (20 kHz)

250pLail Caixa de

contencgdo de som

http://www.sonicsandmaterials.com

Figura: Dario dos Santos Junior - V workshop de preparo de amostras, 2004.

08/12/2018
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Sonda ultra-sdnica acoplada no autoamostrador

Perkin Elmer AS 71

Figura: Dario dos Santos Junior - V workshop de preparo de amostras, 2004.

Banhos ultra-sonicos

MEINHARDT

1 - 25 litros

Figura: Dario dos Santos Junior - V workshop de preparo de amostras, 2004.

08/12/2018
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Freqiiéncia analitica

http://www.sonicsandmaterials.com/

Figura: Dario dos Santos Junior - V workshop de preparo de amostras, 2004.

Freqiiéncia analitica

Figura: Dario dos Santos Junior - V workshop de preparo de amostras, 2004.

08/12/2018
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ELSEVIER

Analytica Chimica Acta 439 (2001) 211-227

ANALYTICA

CHIMICA
ACTA

www elsevier.com/locate’aca

The multivariate optimisation of ultrasonic bath-induced acid
leaching for the determination of trace elements in seafood
products by atomic absorption spectrometry

Pilar Bermejo-Barrera*, Oscar Muiiiz-Naveiro,
Antonio Moreda-Pifieiro, Adela Bermejo-Barrera

[HNO3 | (M) [HCI] (M) Volume (ml) ~ Banho ultra-sénico com agua a 20°C
P " T =30 Tempo de sonicagdo: 10 min
s 5 3.0-3.:2 3.5-6. L [
g e s S Volume do acido: 6 ml
cd 25 25 55.6.0
Co 035 25 55-6.0 Tamanho da particula: 300 pm
Cr 3840 2427 55-6.0 Massa de mexilhdao: 200 mg
Cu 3640 30-35 5063
Hg 05 25 7.0-7.5
Mg 3035 2832 5862
Mn 3438 25.3.0 6.0-6.5
Ph 25 20 6.0-6.5
/n 3337 3438 5.8-6.2
Fe 45 4.0 =
TORT-1 DORM.-1
Certified value Found value Certified value Found value
(pggh (pee™h (pegh (ngeh)
As 246 + 2.2 231 £ 0.8 As 173401 17.1 £ 09
Ca"  0.895 + 0.058 0860 4 0.051 Ca® - -
cd 263 + 2.1 250+ 1.0 cd 0.086 + 0,012 0.080 + 0.005
Co 042 £ 0.05 0.39 + 0.02 Co 0.049 £ 0.014 =LoD"
Cr 24+ 0.6 272 + 0.1 Cr 3.6 £ 0.40 3.3 £ 0.06
Cu 430 + 22 444 + 12 Cu 522 +£0.33 555 +£0.29
Fe 18611 179 + 8 Fe 63.6 £5.3 58.7 4+ 22
Hg 033 + 0.06 030 + 0,03 Hg 0.798 % 0.074 0.760 % 0.009
Mg 0.5 £ 0.0 0.26 + 0.01 Mg? 0121 % 0013 0.120 £ 0.095
i =5 % : Mn 132 £ 0.26 1.30 & 0.08
M 234 £ 1.0 231 £ 0.2
ol el i Ph 0.40 £ 0.12 042 + 004
* e % I, 5 7§ ) 3 r
Se 688 £ 047 6.35 £ 0.1 N8 LR LS4 ce
Zn 177 + 10 183 + 6 In 213+ 1.0 224 + 0.6

08/12/2018
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Parametros que influenciam a cavitagao

* Gases dissolvidos

* Temperatura da agua

* Volume de dgua dentro do reservatdrio (banho)

* Adigdo de detergentes

* Posigdo do frasco de extragdo (vertical e horizontal)
* Numero de frasco

Conclusoes

Extracao ultra-sonica

Caracteristicas desejaveis

© Simples e robusto

© Baixo custo

® Baixa freqiiéncia analitica

© ® Multielementar

© Acidez residual (5 — 10 ml, < 20% v/v HNO,)
© ® Confiabilidade metrologica

Figura: Dario dos Santos Junior - V workshop de preparo de amostras, 2004.
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