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Extracao

Extragéo: ato ou efeito de extrair.

s : Remogao, to, retirada, retiragdo, tirada, ...

Na area médica: Intervencgéo cirtirgica ou clinica que consiste em retirar
do organismo um tecido, érgéo ou corpo estranho (ex. um tumor).

Extragdo em Quimica: Processo de separagdo que objetiva a remogéo
(extragao) de uma substancia de uma fase (liquida, sélida ou gasosa)
para outra fase (liquida, sélida ou gasosa).

Exemplo préatico de extragao; https://upload.wikimedia.org/wikipedia/
commons/trar ion02.0gv/! ion02.ogv.

240p.vp9.webm i mon\}\

Um exemplo de Extragdo em quimica, é a Extragdo liquido-liquido (ELL ou LLE),
também conhecida como extragdo por solvente, extragdo com solvente, ou partigdo.
E uma técnica analitica empregada para separar componentes especificos de uma
mistura heterogénea de liquidos, baseada em suas diferentes solubilidades em dois
liquidos diferentes, imisciveis (geralmente 4gua e um solvente organico.

.

= > A+B

A+B

Esquema de extragao liquido-liquido.

O solvente C é vertido sobre a mistura original A+B; o sistema & posto em agitagao
e depois deixado em descanso, para a formagao de duas fases. O solvente C &
mais miscivel com A do que com B. Ocorre, assim, a separacéo entre A e B por

intermédio de C. Fonte: aom




Classificacdo das técnicas de Extracdo em funcio
do estado fisico das fases

Extragao Liquido-Liquido (ELL ou LLE): ambas fases s&o liquidas

Extragdo Soélido-Liquido (ELS ou LSE) : a amostra se encontra em
fase sélida e o componente de interesse é removido (extraido) com
um liquido.

Extragao Sélido-Gas (ESG ou SGE): a amostra se encontra em fase
sélida e o componente de interesse é removido (extraido) com um
gas.

Resumo: neste tipo de classificagdo o estado fisico da amostra
original é colocado em primeiro lugar, seguido de um ifem e do
estado fisico da segunda fase ou agente extrator.
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Extracio com Solventes

+ Peligot (1842): purificagdo do nitrato de uranila (éter:H,0)
[Peligot, E., Ann. Chim. Acta 5, 7 (1842)]

+  Berthelot (1872):
Primeiras "leis" da extragéo.

* Nernst (1891):
Prop6s a lei da particdo em extragéo.

+ Freiser: Revisdo 1965-1967:
1387 trabalhos publicados.
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Principais tipos de Extracdo com Solvente

« A separagéo por extragdo é feita quando a determinagéo
analitica desejada nao pode ser realizada no ambiente inicial;
portanto a remogdo para um novo ambiente é necesséria, de
forma a possibilitar a andlise.

« Extracéo sélido-liquido:

mais usada em indUstrias quimicas.

+ Extrac&o liquido-liquido:
mais usada no laboratério.

. Uma mistura de substancias em um liquido (geralmente agua) é
colocada em contato com um segundo liquido, imiscivel com o
primeiro.

. Durante o periodo de contacto os componentes desejados (ou os
indesejados) da mistura seréo preferencialmente “distribuidos” no
segundo liquido.

. As duas fases liquidas sdo entao separadas mecanicamente
estando prontas para operagdes subsequentes.

+ Modos: Extragdo em Batelada, Continua ou em

Contracorrente. mo“\}\
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Solubilidade

A solubilidade das substéncias varia bastante com o solvente.
Similis simili

Solubilidade em agua: carater polar (carater iénico parcial)
Ex: alcoois

o o

carater iénico parcial

o o
CH3—CH;—O__ _+ CH3—CHz &~ H
s—CH—O_; N

Etanol CH-CH3

Formacé&o de ‘ligagdo de hidrogénio”

Resultado: Etanol é miscivel em agua em qualquer proporgdo
devido a forga de atragdo entre as 2 moléculas ser quase tdo
forte quanto as da propria agua. QQQN\




Solubilidade - 2

« As forgas de atragéo entre H,O e Etanol s&o mais fracas que H,0 e
H,0 devido a parte apolar do etanol, CH;CH,—.

= Substratos hidrocarbénicos se atraem muito fracamente como mostra
O2F @Pl=

Comparacao entre dados de P.E.

Nome Férmula Mw P.E. (°C)
Etanol CH;CH,0OH 46 783
Propano CH4CH,CH; 44 -42,2
Acetato de Metila CH3;COOCH; 74 54

Eter Dietilico (CH4CH,),0 74 34,6
Etileno CH,=CH, 28 -102
Metilamina CH;NH, 31 -6

« Concluséo: Espécies néo associativas apresentam P.E. men@QN

Solubilidade - 3

Por que octanol apresenta solubilidade em &gua inferior a 2%
enquanto que o etanol € 100% sollvel ? Ambos sdo alcoois!

-
CHy—CHz—CHz—CHy—CHz—CHa—CHz—CHz—0; | Octanol
H

etanol

. No octanol, a parte estrutural dominante é a unidade apolar
do radical alquilico CgH;—. Consequéncia: a atragéo do
grupo hidroxil polar do alcool pela agua nao é suficientemente
forte para sobrepor o carater hidrofébico da unidade
hidrocarbénica néo polar. @ON

‘ Por que octanol apresenta solubilidade 100% em éter etilico ? ‘

’ CH3—CH,—O—CH,—CHgs

= Caracteristicas ndo polares predominam em ambos.
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Solubilidade - 4

Curva de solubilidade de acidos, alcoois e hidrocarbonetos

50 -
Acidos
0
30 Alcoois!
20
10 Hidrocarbonetos
Lo N T
T 2 3 4 5 6 7 8

Numero de atomos de Carbono

Solubilidade em agua (%)

=> Os compostos com mais de 5 atomos de carbono possuem
solubilidade similar aos hidrocarbonetos. @ON




Solubilidade - Resumo

1. Compostos ramificados possuem maior solubilidade em agua do que
sua contrapartida de cadeia reta.

Solubilidade de alcoois em agua

Nome Férmula Solubilidade
(g/100g H,0)

Pentanol CHy(CH,);CH,OH 40
2-Pentanol CHy(CH,),CH(OH)CH, 49
2-Metil-2butanol  (CH,),C(OH)CH,CH, 12,5
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Solubilidade - Resumo

2. A presencga de mais de um grupo polar em um composto aumenta a
solubilidade em agua.

H cty
Gy, |_ctcHicHieH]
& CHy.

H cpz0n
H cHpon ! o, CHy!
o " Ll OH
N il 9
HO o
oH H H
H H H

Maltose Colesterol
Solubilidade:
H,0: solavel H,0: insoldvel
Eter: insoldvel Eter: soluvel
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Solubilidade - Resumo

3. A presencga de um atomo de cloro, mesmo pensando que possa
dar algum carater i6nico parcial a ligagéo C-Cl, n&o confere a um
composto solubilidade em &gua.

Fato:  diclorometano, cloroférmio e CCl, séo usados como solventes
em extragdo (os 2 ultimos estdo sendo "banidos” devido ao
carater toxico).
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Solubilidade - Resumo

4. Qualquer grupo funcional capaz de formar ligagéo de hidrogénio com a
agua (se ele constitui a parte estrutural dominante) ira conferir a
substancia caracteristicas de solubilidade em &gua - lembrar a regra
dos 5 atomos de carbono.

Por exemplo, aminas derivadas de hidrocarbonetos (parentes
organicas da aménia) devem apresentar solubilidade em agua.

em agua de aminas

Nome Férmula Solubilidade

(9/100g H,0)
Etilamina CH,CH,NH, ©
Dietilamina (CH,CH,),NH w
Trimetilamina (CH,)N 91
Trietilamina (CH3CH,);N 14
Anilina CgHsNH, 37
p-Fenilenodiamina H,N-CgH,-NH, 3.8
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Extracao em Batelada
(Batch Extraction)

GROBN
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O Processo de Extracao em Batelada
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O Coeficiente de Distribui¢ido, K

C-

C,= concentragéo, no equilibrio, do soluto A no solvente 1.
C, = concentragéo, no equilibrio, do soluto A no solvente 2.
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Exemplo de Calculo

(50 mL eter)
Suponha uma extragédo na qual o coeficiente de distribuicao & 10.
O sistema consiste de 5,0 g do composto organico dissolvidos em 100
mL de agua (solvente 1).
« Comparar a eficiéncia de 3 extragdes com porgdes de 50 mL de éter
(solvente 2) com uma extragdo com 150 mL de éter.
% =q i do que p na fase aquosa.
Célculo: 509
(100 mL H,0)
50 - x ]
K = 10 C, - ( 50 mLe(er) - (5,0 - %) (100)
©, X g 50 %,
100 mL H,0
500 y =500 - 100 x
600 y, = 500
%x=0,83g (permanece na fase aquosa)
50-%x=417g (na camada de éter)
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Segunda extragdo usando 50 mL de éter "fresco”, na fase
aquosa agora contendo 0,83 g do soluto:

(0,83 - % 9 )
50 mLeter) _ (0,83 - x) (100)
X g 50 %

100 mL H,O

500y =83-100

600 % =83

x=0,14 9 (permanece na fase aquosa)
0,83-%x=0,69g (fase éter)
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Usando os mesmos calculos, pode-se mostrar que uma terceira
extragdo com 50 mL de éter removera 0,12 g de soluto para o
éter, deixando 0,02 g de soluto permanecendo na camada
aquosa.

A quantidade total extraida nas 3 camadas combinadas sera:

4,98g (4,17 + 0,69 +0,12)
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Se a mesma extragdo fosse feita em uma sé extragdo com 150 mL:

50 - x g
( 150  mL eter) (5,0 - x) (100)
® x g - 150 x

(W mL H2O)

1500 5 = 500 - 100 ¥,
1600 = 500

% = 0,31 g (permanece na camada aquosa)
5,0 - x = 4,69 g (camada éter)

Portanto a extragdo em 3 porgoes extraira 0,29 g mais que em uma
s0 etapa (5,8%).

GROMN




Uso do Funil de Separacao

(a) posicao correta para segurar o funil de separagéo
durante a agitagéo.

(b) posicao correta para expulsar os gases.
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Emulsao... .0l NeHGeIaie)

Formacio de Emulsées

Emulséo é uma suspenséao coloidal de um liquido em outro.

Se um dos solventes é H,0, adicionar uma solugéo aquosa
saturada de cloreto de sédio para destruir a emulséo.

A adigdo de pequena quantidade de detergente soluvel em
agua pode ajudar a destruir a emulsao (o detergente auxilia a
solubilizar as goticulas de ¢leo fortemente ligadas).

Filtragdo (eliminagdo da pasta insoltvel) ou agitagdo branda
a vezes ajuda.

¢ROWN




Agentes de Secagem

Apods um solvente organico haver sido misturado e agitado com
uma solugdo aquosa, ele estara "molhado”, isto &, ele dissolvera
certa quantia de agua, mesmo considerando que sua miscibilidade
com agua ndo é grande.

Solucéo: agentes secantes.

Agente secante + 1 H,0 # agente secante - (H,On

Agente secante n
Na,SO, 10
MgSO, 7

CaCl, 6
CaSo, 12
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Separacio de Misturas Contendo Miiltiplos

Componentes
Exemplo 1:
o
Y 4
q—@ci_ + NaOH —> GOC
. o .
insolivel em agua solivel em agua

Exemplo 2:

Ormem — O

L | L |

pouco soluvel em agua soluvel em agua
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Exemplo 3: mistura contendo Ar-COOH, Ar-NH,, Ar-H

Solugio em Eter
Ar-COOH
Ar-NH,
Ar-H

3M Hel

Solugéo de éter Camada aquosa
Ar-COOH de Ar-NH,"

ArH 6M NaOH
3M NaOH
Ar-NH, isolado
l l por filtragéo
Solugéo alcalina Solugao éter
de Ar-COO" de Ar-H
SMHCI (isolar por
concentragao)
Isolar
Ar-COOH

por filtragéo mo“\h




Esquema Geral para Separagao de uma
Amostra Desconhecida

Dissolver em 50 mL de

Amostra desconhecida
CH,Cl, ou (C,H;),0

‘Extrair com 2 porgoes

de 1,5N KOH
[ solavel ] insolavel
Fase Aquofa Fase Organica
RCO, K Compostos Neutros
2 s
ArO" K (+compostos basicos)
SK*
RSOy K Exrair com 2 porcoes
Acidificar com COUAIGE]
10 mL HCI conc.
Solivel insoldvel
RCOH { 1
ArOH Fase Aquosa Fase Organica
RSOH RNH,* Compostos
~Filtrar (se s6lido) - Neutralzar com NS
- Se liquido, extrair NaOH ~Destiar o
com solvente fresco, - Filtar (se s6lido) solvente
lavar com H,0 e - Se liquido, extrair - Recristalizar
destilar com solvente fresco, oresiduo

lavar com H,0 Solid
Compostos. destiar - ‘S;ma‘r,"'
Acidos Compostos se liquido
Basicos. Compostos
Neutros.

O Efeito ""Salting Out" em Extracio

O Problema: Compostos organicos com pouco mais de 5
atomos de carbono, e aqueles com um ou mais
grupos polares tendem a ser solliveis em agua.
Consequéncia: K < 1 (dificil extrair com solvente
organico.

A Solugao:  Adigao de um sal inorganico, tal como o cloreto
de sédio, a fase aquosa.
Resultado: a extragdo das moléculas polares da
agua pelos ions inorganicos seré mais forte do
que para as espécies organicas.

Consequéncia: o composto organico estara livre
para ser extraido com um solvente organico.

GROMN

Salting-out effect

Analytes

GROBN

What are the differences between “salting-in”
and “salting-out” effects?

Answer:

Salting in quando aumenta-se a solubilidade de uma espécie em um
solvente (por exemplo) 4gua através da adigado de um sal.

Salting out é quando diminui-se a solubilidade pela adicdo de um sal
— as vezes, apenas adicionando-se mais sal.

O efeito “Salting Out’ pode causar precipitagéo de proteinas

dissolvidas, por exemplo.
GROMN
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Hydrate
shell Saltingin
Salting out

Salt concentration ——»

A solubilidade de uma proteina em baixa concentragio idbnica aumenta a medida em
que um sal é adicionado, fenémeno denominado "salting in". Os ions adicionais blindam
as multiplas cargas i6nicas, enfraquecendo as forgas atrativas entre as moléculas
individuais de proteinas (estas forgas podem levar a agregagéo e precipitagdo).

Entretanto, 8 medida em que mais sal é adicionado, particularmente no caso de
sulfatos, a solubilidade da proteina novamente diminui. Este efeito, denominado “salting
out” é, primariamente, um resultado da competicéo entre os ions do sal adicionado e
os outros solutos dissolvidos (moléculas de proteina) pelas moléculas do solvente
(agua).

Em concentracdes de sal bastante altas, a maior parte dos ions adicionados séo
solvatados de forma que havera muito menos solvente disponivel para dissolver
outras substancias, incluindo as proteinas. mom

Uma vez que proteinas precipitam em diferentes concentragdes de sal, o efeito “salting out” é a
base de um dos mais comumente utilizados procedimentos de purificagao de proteinas.

Ajustando a concentragao de sal em uma solugdo contendo uma mistura de proteinas para
proximo (logo abaixo) do ponto de precipitagéo da proteina a ser purificada elimina muitas
proteinas indesejadas da solugdo.

A seguir, apés a remogao (por filtragéo ou centrifugagéo) das proteinas precipitadas, a
concentragao de sal remanescente na solugao é aumentada de forma a precipitar a proteina
desejada.

(al ()

Fracionamento através do
efeito “salting out”

|[ Supernatant

> Precipiate

Target
protein

(a) O sal de escolha é adicionado a uma solugéo de proteinas em uma concentragao
préxima do ponto de precipitagdo da proteina de interesse.

(b) Apds precipitagéo, as proteinas indesejadas precipitadas (esferas vermelhas) sao
eliminadas e mais sal é adicionado ao supernadante em uma concentragéo suficiente para
provocar o efeito “salt out” da proteina de interesse.

(c) Apés uma segunda centrifugagéo, a proteina é recuperada como um prem“\}esferas
azuis), e o sobrenadante é descartado.

Atualidade do tema “salting in — salting out”

Article O re
Salting-In and Salting-Out of Water-Soluble Polymers in Aqueous Salt |
Solutions

Rahmat Sadeghi * and Farahnaz Jahani
Department of Chenistry, Universty of Kurdistan, Mries porwee  [EIER
Sanandaj, Iran

J.Phys. Chem. 8, 2012, 116 (17), pp 52343241 o .
DO 10.1021/jp 3006650 @) Ful Text HTAL  Figures

Publicaton Date (Web): April 3, 2012 Reference QuickView
Copyright © 2012 American Chemical Socity.

“Emall: sadeshiBuokac, i and rahsadeshi@yanoo.con.

Tel./Fax:+98.871 6624133

T PoF W/ Linksao ) Supporting nfo->
Citing Artites

OO section: | Physical Properties of Synthetic
High Palymers
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Toward an Understanding of the Salting-Out Effects in Aqueous lonic
Liquid Solutions: Vapor-Liquid Equilibria, Liquid-Liquid Equilibria,
Volumetric, Compressibility, and Conductivity Behavior

Rahmat Sadeghi *, Bahar Mostafa , Elham Parsi , and

Yasaman Shahebrahimi

1) Hi-Res PDFp2s kg Abstract
Department of Chemistry, University of Kurdistan,
Sa:andaj Iran & v 1) POF w/ Linksasoke) ~ Supporting Info ->

RS Figures

Reference QuickView

J. Phys. Chem. B, 2010, 114 (49), pp 16528-16541
DOI: 10.1021/jp108609b

Publication Date (Web): November 16, 2010 Citing Artcles
Copyright © 2010 American Chemical Society

* Corresponding author. E-mail: rsadeghi@uok.ac.ir,
rahsadeghi@yahoo.com. Phone/Fax: +98-871-6624133.

({5 section: | Phase Equilibriums, Chemical
Equilibriums, and Solutions
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Salting-Out Effect in Aqueous NaCl Solutions: Trends with Size and
Polarity of Solute Molecules
Satoshi Endo,* Andrea Pfennigsdorff,’ and Kai-Uwe Goss"*

“Department of Analytical Environmental Chemistry, UFZ — Helmholtz Centre for Environmental Research, Permoserstrasse 15,
D-04318 Leipzig, Germany
“Institute of Chemistry, University of Halle-Wittenberg, Kurt-Mothes-Strasse 2, D-06120 Halle, Germany

© Supporting Information

ABSTRACT: Saltingout in aqueous NaCl solutions is relevant for

environmental behavior of organic contaminants. In this study,
Setschenow (or salting-out) coefficients (K [M]) for 43 diverse
neatral compounds in NaCl solutions were measured using 2 shared

and evaluate estimation models for K*. The molar volume of the
solute correlated only moderately with K* (R? = 049, SD = 0.052).
lyparameter linear free energy relationship (pp-LFER) model
that uses five cos descriptors resulted in a more accurate fit
to our data (R® = 0.83, SD = 0.031). The pp-LFER analysis revealed
that Na” and CI” in aqueous solutions increase the cavity formation i
energy p i i atral organic
solutes. Accordingly, the salting-out effect increases with the size and decreases with the polarity of the solute molecule.
SMO-RS, a quantum mechanics-based flly predictive model, generally overpredicted the experimental K but the predicted
values were moderately correlated with the experimental values (R’ = 0.66, SD = 0.042). Literature data (n = 93) were predicted
by the calibrated pp-LFER and COSMO-RS models with root mean squared errors of 0.047 and 0.00, respectively. This study
offers prediction models to estimate K, allowing implementation of the salting-out effect in contaminant fate models, linkage of
various partition coeffcients (such as air-water, sediment-water, and extraction phase~water partition coefiicients) measured
for fresh water and seawater, and estimation of enhancement of extraction eficiency in analytical procedures.

Extracao Continua
(Continuous Extraction)
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Extracao Continua

a
U
U
U

J
Extractor for use Extractor for Soxhlet extractor
with solvents solvents heavier for solid-liquid
lighter than water. than water. i

GROBN
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Soxhlet extractor for solid-liquid

extractions

GROMN

Detalhes de um Extrator Soxhlet

o T 1: Stirrer bar/anti-bumping granules

]

2: Still ot (extraction pot) - sill pot should not be overfilled and
the volume of solvent in the still pot should be 3 to 4 times the
volume of the soxhlet chamber.

3: Distillation path

4: Soxhlet Thimble

5: Extraction solid (residue solid)

6: Syphon arm inlet

7: Syphon arm outlet

8: Reduction adapter

9: Condenser

10: Cooling water out

11: Cooling water in

Fonte: Wikimedia Commons. mom

Extracio em
Contra-Corrente

(Counter-Current Extraction)
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Extraciao em Contra-Corrente (1)

Emprego: separagéo de compostos que possuem
coeficientes de distribuicdo préximos.

Exemplo: separagdo de M+N
(1 g de cada em 50 mL de cloroférmio)

Kwm (cHeiym,0) = 0,5

KN (cHeiyH,0) = 2,0
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Etapas da Extragao

Prepara-se 10 funis, cada um contendo 50 mL de H,0.

Adiciona-se a solugéo ao primeiro funil e agita-se. O resultado sera:

Solvente M (K=0,5) N (K=2,0)
cloroférmio 0,33g 0,679
H,0 0,679 0,33g

Transferir a camada CHCI; do 1° para o 2° funil, adicionar 50 mL de
CHCI; ao 1° funil e agitar ambos.
Resultado (M e N em CHCI,/H,0) :

Funil M N
1 0,229/0,44g 0,22/0,11g
2 0,11g/0,22g 0,44g/0,229

¢ROBN

Extracao em Contra-Corrente (2)

Repetir a operagdo mais 8 vezes. Cada vez que transferir a camada
organica para o préximo funil, adicionar 50 mL de cloroférmio ao 1° e
agitar.

No final do processo os 10 funis terdo 50 mL de cloroférmio e solugéo
aquosa.

8
8

Quantidadeffunil (mg)
3
3

R CROWN

* A camada CHCI; é removida do 10° funil e evaporada para
obter-se o que denominaremos fracéo 1.
As fragdes remanescentes de cloroférmio serdo
sequencialmente transferidas para o préximo funil
©9©—=10;8—-9;..;1—=2).
50 mL de CHClI, s&o adicionados ao funil 1 e todos os 10 sdo
agitados novamente.

+ Afracao?2 sera agora removida do 10° funil, e as demais
etapas repetidas tantas vezes quantas forem necessarias.
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Extraciao em Contra-Corrente (3) Problema: Tedioso
Solugéo: Sistema de Craig

= Fragdes 1 a7 contém 0,75g de N (pureza 98%)
Fragdes 14 a 30 contém 0,749 de M (pureza 98%)

Quantidadefracio (mg)

(a) Aparelho manual para distribuigdo em contra-corrente.
(b) Aparelho automatico para distribuicdo em contra-corrente.

R GROBN ¢ROWN

Resumo da Extracido com Solventes

* 1. LLE (Extragdo Liquido-Liquido)
* 2. SLE (Extragao Sélido-Liquido)
« 3. Extragdo Continua x Batelada
« 4. Extragdo em Contra-Corrente

« 5. Extragdo Industrial x Extracdo Laboratorial
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