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QFL 1313

ExtragBes e Separagdes no preparo de amostras

D.C. Harris, Andlise Quimica Quantitativa, 82 Edigdo, Cap. 22

Skoog, West, Holler, Crouch, Fundamentos de Quimica Analitica, tradugdo da
82 edi¢do Americana, Thompson, cap. 30

Preparo de amostra/Separagdes

Preparo de amostra: Etapa mais demorada e que causa mais
erros em uma analise quimica

Poucas técnicas analiticas sdo especificas para uma Unica espécie quimica

Concomitantes ou outros
rcompostos que coexistem com o
analito

Atenuam o sinal do

Produzem um sinal indistinguivel
analito no detector

daquele do analito

|Interferéncias 1 H Inexatiddo + Imprecisdo

Preparo de amostra/Separacdes

Separagbes existem para contornar/minimizar essas interferéncias
Isolam o analito dos Interferentes
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Principios de Separagdo: Em (a) os quatro componentes sdo separados

completamente de modo que cada componente ocupa uma regido diferente do
espago. Em (b) o componente A é isolado dos outros

Separagdes: Transporte de material e redistribuigdo espacial

Preparo de amostra/Separacées

Separagdes requerem energia, pois a mistura a volume constante é
espontanea e é acompanhada por aumento a entropia

Preparaivs | [Separagbes | {Anaas |

Precipitacio

Destilagdo

Extragdo —
Cromatografias

(camada delgada, gasosa, liquida)

Eletroforese

Preparo de amostra/Separacées

TABELA 30-1

Métodos de Separacio

Método Base do Meetodo

Sepamagio mecanica de fases

Precipitagio ¢ filtragio Diferengas na solubilidade dos compostos formados

Destilagio Diferencas na volatilidade dos compostos
Ext Diferengas na solubilidade em dois liquidos musciveis
Troca idnica Diferencas na interagio de reagentes com uma resina de troca idnica
Cromatografia Diferencas na velocidade de movimentagho de solutos passando
por uma fase estaciondria
Eletroforese Diferen¢as na velocidade de migracdo de espécies com carga em um
campo elétrico
Fracionamento por campo ¢ fluxo Diferencas na interagdo com um campo ou gradiente aplicado
perpendicul te i diregio de t 1

Skoog

Preparo de amostra/Separacées
Precipitagdo Seletiva por controle de pH

Solubilidade dos sulfetos/ Solubilidade de Hidréxidos, carbonatos, etc

Destilagdo

Separagdo de componentes
volateis dos ndo volateis Destilagdo fracionada

Buano
&Propano

Gasalina

Querosene

Diesel
Baléo de

destilagao (Sondensador

Oteo combustive:

Lubiifcarte,
Paralina,
astalto
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Preparo de amostra/Separacdes

Extragcdo com solventes

Técnica baseada na transferéncia de um soluto de uma fase para

outra imiscivel.

Objetivos:

« isolar um dos componentes
* concentrar o analito

* remover interferentes

Preparo de amostra/Separagdes

Extracdo com Solventes
Mecanismo:
*Transporte de massa por difusdo e convecgdo (Agitagdo) até a interface.
« Transferéncia de fase (parti¢do)
*Transporte de massa por difusdo e convecgdo na outra fase
*0 processo é reversivel.
A drea de contato entre as fases é importante: E um processo de
maior érea de contato equilibrio de

! particao

maior a probabilidade da espécie atingir a interface

!

maior a probabilidade de transferéncia entre as fases

Preparo de Amostras -Extracdo Com Solvente

_ aSorg - [S]org K = coeficiente de parti¢do do soluto S entre os

asaq [S]aq solventes aquoso (aq) e organico (org)

Resolvendo para q:

k=Bl _A=g)m/V,, g=
(8L, — am/V, V,+KV,,

V,q = volume do solvente aquoso
Vg = volume do solvente orgénico

q=fragdo de S que permanece na fase aquosa em equilibrio com a
fase organica

m=numero de mols de S

Preparo de Amostras -Extracdo Com Solvente

Para 2 extragdes: Para n extragdes:

n
g= _ Ve Vi
v, +KV, 7
ag org V,+KV,,
Exemplo: Um soluto A distribuido entre tolueno e dgua tem um
coeficiente de parti¢do 3 (concentragdo na fase tolueno é 3 x maior do
que na dgua ao se atingir o equilibrio). Supor que 100 mL de uma
solugdo aquosa 0,01 M em A é extraida com tolueno. Qual é a fragdo
do soluto que permanece na fase aquosa apos a extragio com: a)0,0625

(a) 500 mL de tolueno b)9 76 x 10
(b) 5 extragdes sequenciais com 100 mL de tolueno !

Preparo de Amostras -Extracdao Com Solvente

Efeito do valor K na eficiéncia de extragdo

0 V,q = 500 mL
s K Vo =5 mL
SN o8 "

v K=100

E muito mais eficiente
efetuarmos muitas extrages
com volumes pequenos do que
poucas extragdes com volumes
grandes

o 5 10 15 20
Numero de extragdes (n)

Preparo de Amostras -Extracdo Com Solvente

Coeficiente de Parti¢do Octanol/Agua

logPoyw = log Blo
02Fg/w = l0g S Valores Tabelados
[Slw
Handbooks
PubChem
Log Py < 1.5 — polar ChemSpider
1.5 < Log Py <4 —moderadamente polar etc

Log Poy >4 — apolar
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Preparo de Amostras -Extracdo Com Solvente

Extragdo com solvente e equilibrios quimicos

Fase 1 Fase 2
A+ B—AB I~ AB

EEE——)

Formagdo de AB aumenta
poder de extragdo da fase 2

Preparo de Amostras -Extracdo Com Solvente

Extragdo com solvente e equilibrios quimicos
Considerages:

« A fase fixa serd sempre aquosa
« A fase extratora serd sempre organica e imiscivel com a fase aquosa
» Na fase organica o soluto ndo sofrera outros equilibrios

0O soluto que sofre partigdo podera ser:

* Uma base neutra (ndo carregada eletricamente)
* Um dcido neutro (ndo carregado eletricamente)
* Um complexo neutro

* Um complexo com baixa densidade de carga e contorno hidrofébico

Extracdo com solvente — efeito do pH
Geralmente:

Espécies neutras sdo mais sollveis em solventes organicos
Espécies carregadas sdo mais soluveis em meio aquoso

Considere uma amina, cuja forma neutra (B) se distribui entre as fases
organica e aquosa e o acido conjugado (BH*) soltvel apenas na fase aquosa

CH;NH;* === CH,NH, + H*

—_—

Coeficiente de distribuigdo

CH3NHy 0q) & CH3NH, o

_Concentracdo total na fase orgénica
Concentragdo total na fase aquosa

_ [ - _[B],, K :[Hv][B]m,
= (51, +[BH*]; Substituindo Kﬁi[B],,j e K, 7[BHA]M
D= KK, =K
[H']+K,

Extracdo com Solvente — efeito do pH
Para um &cido fraco:
__K[H]
[H']+K,

O coeficiente de distribui¢do (D) é usado no lugar do coeficiente de particéo (K) quando
lidamos com uma substédncia que se distribui em mais de uma forma quimica, como B e BH*

=a,,K

TV, <K, =y, oy,

org org

go _Va

Exemplo: Assuma que o coeficiente de partigdo de uma aminaB é 3 e o Ka=1x 10?. Se 50 mL
solugdo aquosa da amina (conc. 0,010 M) forem extraidos com 100 mL de solvente, qual serd a
concentragdo total restante na fase aquosa se: a)pH = 10,0; b) pH =8,0

Em pH=10,D=2,72 e Cy,,, = 1,55 x 10 mol/L

Em pH=8,0,D =0,27 e Gy, ,, = 6,40 x 10 mol/L

Extragdo com solvente
Efeito de um agente de quelacdo

. , C[HIL),
Hlag — Hag * Leg K=",
T, o,

n (aq) + (aq) < (aq) B [M'H]nq[L IR

ag
AL,
Hlog =  Hlgg L
aq
— [ML,],,
Mlag «  Mleg A
Ly

Extragcdo com solvente
Efeito de um agente de quelacdo

Distribui¢cdo do metal quelato entre as duas fases
_ K, pK; [HL],,

D n +n
K, [H'],
H
¥
L +M ML,
ﬂ Fase Aquosa
HL
i |
[ [
HL ML, Fase Organica
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Extragdo com solvente
Efeito de um agente de quelacdo

Alguns exemplos de quelantes:

P
A ) /Y/\
P ,
N

OH

8-hidroxiquinolina

@\*’”@ Q*Q
A O

ditizona

Extracdo com solvente
Efeito de um agente de quelacdo

100
B oo
s0f /
Hgllh 1 Mgl | Sty

3 | 1 G, 2 T T | Com
el
rgw- ’

o |

Extragdo de fons metdlicos por ditizona em CCl,. Em pH 5, o Cu?*
completamente extraido em CCl, enquanto Pb?* e Zn?* permanecem na fase
aquosa

Extracdo com solvente - Limita¢des

Solventes usados sdo caros e toxicos:

* Benzeno

* Hexano Gera muito residuo

« Tetracloreto de carbono

* Cloroférmio

E comum a formagdo de emulsdes, o que dificulta ou impossibilita a
separagao eficiente das fases

Dificil automatizar Expde o analista a vapores de solventes

Usa vidraria pesada que quebra com facilidade

Na sua forma convencional, ndo atende aos critérios da
Quimica Verde

Extracdo micelar

Extragdo com surfactantes na concentragdo micelar critica

Regido

Grupo
+ hidrofilico

Cadeia
),/ hidrofébica

Concentragdo micelar critica —
formacgdo de micelas

Extracao micelar
Exemplos de Surfactantes:
N3o 16nicos 16nico

OJFAO,}H o
0

HSWQ/ n CHy(CH)1oCHz0-$-ONa
o)

HaC
HaG HaC CHa
Triton X-100 Dodecilsulfato de sédio

o H
HB%(G IL/\O%
HyC
HsC HzC CHj

Triton X-114

Extracao micelar

Ren et. Al. Determination of Lead, Cadmium, Copper, and Nickel in the Tonghui River of Beijing, China, by
Cloud Point Extraction—High Resolution Continuum Source Graphite Furnace Atomic Absorption
Spectrometry. J Environ. Quality doi:10.2134/jeq2013.04.0140

HO. +/\ ‘}
s
| ch HyC CHy

1-(2- pyr|dy|azo) -2-naphthol (PAN)  Titon X-114 surfactante
quelante

Tho syt outon kept After the separati 1 mL of 0.1 mol L
in the thermostati (5000 rmin”, 10 min) the aqueous phase I1y HNO; in ethanol was added

(40°C, 20-25 mm) inverting the tube
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. Extracdo em Fase Solida
EXt ra QaO Micelar Um adsorvente sélido, natural ou modificado, é usado para reter os analitos,
ou os interferentes
Sugestdo de leitura: Contorna algumas das limitacdes da extracdo liquido-liquido
CONDITIONING sAMPL.E‘AneDmoN AsE ELUTION . Consome menos
N. Maniasso, Ambientes micelares em quimica analitica, l 1' l l solventes
Quimica Nova 24 (2001) 87 —93 « Gera menos residuo
—" — —_ « £ mais facilmente
C. C. Nascentes, M.A.Z. Arruda, N. Maniasso, Experimentos automatizado
didaticos em quimica analitica envolvendo separac3o de fase e * Grande variedade de
pré-concentracdo, Quimica Nova 25 (2002) 483-489 L L3 G mecanismos de
l ot . extragao
l 1 Cromatografia binaria — ON/OFF
Extracdo em Fase Sélida Extracdo em Fase Solida
Realizada em pequenas colunas recheadas com um adsorvente: Um sistema comercial de extragdo em fase sélida por vécuo, contendo 16
* Suporte em recipientes de polipropileno (Seringas) posigdes para colocagdo de cartuchos de extragdo.

* Material empacotado com particulas de 30 = 70 -um
* Filtros de polipropileno com poros de 20 um retém massas de 50 mga 10 g do -
adsorvente e = B 1

. _ : _ 2 4
Sample Rr\(n.-a—l
Polypropylene) - “ |

Fritted Disk _-L\ |
(20 pum Polypropylene) || N |

Sorbent Bed
{40 pm) |
siw s ]
Fritted Disk — m
wamp— Cartuchos podem conter de 50 mg a 10 g da fase de extragdo

Extracdo em Fase S6lida — Mecanismos de retencéo Extragcdo em Fase Solida — Mecanismos de retencdo
Mecanismo Adsorvente Estrutura Fase Normal
Fase reversa Cyanopropyl Sorbent
Cg Cig 4 " .. i = :
Fase Reversa  peDVB, LR ; amq pgon si—q  psic
Particdo/ carvio ativo Phenyl Hexyl Cyano [ >/ o, \.~<
AdSOf(}éO Fase Normal | Silicagel sy e o My k e, F w
Alumina Yo % i N -
Catibni Carboxilico
Troca T suifonico b b Troca l6nica
I6nica - - A - { -
Anionica Amin? . ) I " " [:/\ o P
Aménio quaternario . 1, N N L
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Extracdo em Fase Sélida — Mecanismos de retencao
Reconhecimento molecular - colunas de imunoafinidade

Complexagdo - Resina Chelex 100 para extragdo de metais
/(H;SOC

PP yiens Gy~ g
(@) gl T henzene Gl

T
A THEDOH DO ACH s

s R CHCHECTH AR A ~

. £ 20U
(BN®) Styrere ding -
AN N ~pH 120 peazzne  —CNi
siyrere divinyloenzene copalymers copaiymer “3eadt”

o oo

Acido iminodiacetico imobilizado em polimero de poliestireno - dvinilbenzeno

Videos sobre Extracdo em Fase Sélida

Video bem basico sobre como se faz a extragdo no cartucho:

https://www.youtube.com/watch?v=EuG9bX|laPF4&t=173s

Video mostrando as 4 etapas: condicionamento, carregamento,
lavagem e eluigdo:

https://www.youtube.com/watch?v=GkdowQi4F68

Preparo de amostra/Separac¢des - Sumario
Extragdo liquido-liquido € um processo de parti¢do do analito entre duas fases imisciveis
A eficiéncia da extragdo depende da solubilidade do analito nas duas fases

A extragdo é mais eficiente em varias etapas com pequenas aliquotas do extrator do
que uma Unica etapa com um volume grande de extrator

Para solutos com propriedades 4cido-base a extragdo depende do pH

Extragdo de complexos metalicos depende do pH e da estabilidade do complexo
Extragdo liquido-liquido € um processo trabalhoso e envolve solventes organicos caros e
téxicos

Extragdo micelar é mais rapida e evita uso de solventes toxicos- atende demanda por
métodos limpos de andlise, assim como sistemas de extragdo em fase sélida

Campo de pesquisa atual — varias estratégias seguem em desenvolvimento — CO,
supercritico, por exemplo




