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Herbicidas

O termo ‘Revolucao Verde’ refere-se a uma grande mudanca na producao de
alimentos, que comecou na década de 1940.

« Uma mudanca acarretada pela Revolucao Verde foi o aumento do uso de
produtos quimicos no controle de ervas daninhas e insetos.

« O primeiro composto quimico a ser utilizado em larga escala para esse fim foi o
acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), um herbicida que serve para matar ervas
daninhas de folha larga (veja a estrutura do composto 2,4-D na figura a seguir)

2,4-D
O
O\)\ 2,4-D: 0 agrotéxico da soja
OH contra os vinhedos gauchos
https://www.youtube.com/watch?v=CHw
r133uMmc
Cl Cl

Acido 2 4-diclorofenoxiacético
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https://www.youtube.com/watch?v=CHwr133uMmc
https://www.youtube.com/watch?v=CHwr133uMmc

Analise Herbicidas

Muitos métodos sdo empregados na medicao de 2,4-D e de outros
produtos quimicos em amostras ambientais.

Esse tipo de analise requer técnicas capazes de lidar com uma
variedade de amostras complexas, desde agua e solo até plantas e
tecidos animais.

Para ajudar em tal analise, muitas vezes € necessario, em primeiro
lugar, isolar o analito de interesse dos demais componentes da amostra.
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Separacao quimica

O que € uma separacao quimica?

AN NN

Isolar 2,4-D de uma amostra ambiental € um exemplo de
separacao quimica, metodo que envolve o isolamento completo ou
parcial de uma substancia quimica de outra em uma mistura de
duas ou mais substancias. H4 muitas formas de se realizar uma
separacao quimica:

a precipitacao,

a filtracao,

a centrifugacao e
a destilacao.
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Separacao quimica

Como as separacoes quimicas sao utilizadas em quimica
analitica?

Separacdes quimicas sao muito Uteis para:

v' remover uma substancia de outros agentes que possam interferir na
medicao;

v colocar um analito em uma matriz que seja mais compativel com o
metodo de analise;

v’ ajustar o volume da amostra a um nivel mais compativel com o método
de medicao;

v/ examinar diversos analitos em uma amostra.
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Extracao

O que € uma extracao?

« Definicao de extracdo. Uma extracao € uma técnica de separacao que
usa diferencas na capacidade dos solutos de se distribuirem entre duas
fases mutuamente insoluveis.

Essas fases insoluveis podem ser dois liquidos imisciveis, um liquido e um
solido ou um gas e um solido.

A figura a seguir mostra uma extracdo realizada com dois liquidos
iImisciveis, um dos quais € a amostra. Esse método é conhecido como
extracao liquido-liquido.
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Extracao liquido-liquido

Fracdo nao extraida

( fFase 1)
(__\
Amostra (refinada) N
- - —
Fase 1]°,° o .. r A ‘H..
Fase 2 . ml
— L —= S B
Extrator Permite solutos
em fases 1 e 2 para
alcancar o equilibrio L3 L
—_*
Fracao extraida
#OQUIMICA - EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO (Trase2 = 1 = frase 1)

https://www.youtube.com/watch?v=BIV kX7tVio&t=47s
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https://www.youtube.com/hashtag/qu%C3%ADmica
https://www.youtube.com/watch?v=BIV_kX7tVjo&t=47s

Extracao liquido-liquido

A amostra ou fase que continha as substancias quimicas de interesse é
0

conhecida como refinado, e o liquido combinado com a amostra é
extrator.

A mistura final do analito com a fase de extracao costuma ser chamada
de ‘extrato’.

No caso da extracdo do analito A entre duas fases liquidas (fase 1 e fase
2), podemos descrever esse processo cComo segue.
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Extracao liquido-liquido

Podemos escrever uma expressao de equilibrio para essa extracao

d

0 A Fase 2
K

b g

A Fase

K

Al

“Fase 2

A

“Fase 1

A constante de equilibrio baseada em atividade (K °) na equacéo acima é
chamada de constante de particao, enquanto a constante de equilibrio
baseada em concentragao (K) é conhecida como razao de particéo.
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Extracao liquido-liquido

Muitos analitos podem existir em multiplas formas de solucéo. Exemplos
disso sdo os acidos fracos e as substancias quimicas que formam
complexos com outras substancias.

Podemos utilizar concentracoes analiticas para descrever a distribuicao
global de uma substancia em duas fases. Essa tarefa é realizada usando-
se arazao de distribuicao (D,),
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Extracao liquido-liquido
exercicio

Um composto A tem um coeficiente de distribuicao

Ke=  [Alcncis = 3,000.
[A] agua

- Uma solucéo de 10,00 g do composto A em 500 ml agua vai ser
extraido duas vezes com 250 ml de cloroférmio. Calcula a
porcentagem de composto A que vai ficar na agua.

- Quanto vai ficar na agua, quando em vez de extrair duas vezes com
250 ml, a extracéo seria feita 5 vezes com 100 ml de cloroférmio.
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Exemplo de calculo para exercicio:

[Alchcis = 3,000 [A] agua

[Alchciz = Qcheciz/ Venen
[A]égua = Qégua/Végua

QCHCI3 = 10’00 - Qégua
Substituindo:

10,00 — Q4o = 3,000 X Ququa/ Vagua
VCHCI3

10,00 = 2,50 X Q4qua

Qagua = 4,00 g = 40,0 % depois a primeira extracao com 250 ml

[A] = concentrac&o de A, Q = quantidade, V = volume
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Extracoes

« Tipos gerais de extracao.

Tipo de extracao

Extracdo acelerada por solvente

Adsorcao gas-solido

Extracdo liquido-liquido

Extracao assistida por micro-ondas
Extracdo em fase slida

Microextracao em fase sélida

Extracao de Soxhlet
Extracao com fluido supercritico

Descricao

Uso de temperatura e pressao elevadas para aumentar a velocidade e a extenséo de

uma extragao.

Uso de um material s6lido para adsorver e separar gases em uma mistura gasosa.

Extracdo de uma amostra liquida com uma fase liquida.

Uso de radiagao de micro-ondas para aumentar a velocidade e a extensao de uma extragao.
Extracdo de uma amostra liquida ou gasosa com suporte sélido contendo superficie adsorvente
ou revestimento quimico capaz de interagir com analitos.

Uso de fibras revestidas ou nao revestidas expostas por uma seringa na extracao de analitos.

Uso combinado de destilacao e extracao na obtencao de analitos das amostras sdlidas.
Uso de fluido supercritico como fase de extragao.
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Extracoes

Uso e descricdo das extracdes

- ExtracOes de etapa unica. Usa uma etapa para colocar uma amostra
em contato com a fase de extracéo.

« Extracdo de etapa Unica: 1

fFaseH —
1 +D.(V,/V)

1

Podemos determinar a fragcdo que foi transferida para a fase 2 apos uma

extracao (frasep 1) _
fl-:EISE 2,1 1 fl-:ase 1,1
ou 1 — fl-:ase1,1 + fl-:asezﬂ

Grupo Metabolomica




Extracoes

Uso e descricao das extracoes

« Extracao multietapas. Outra maneira de aumentar a extensao de
uma extracao usando varias porcoes da fase 2.

Podemos descrever a extensao global dessa extracdo multiplicando
primeiro cada uma das fracdes nao extraidas.

« Para uma extracao multietapas: 1

]n

fFase1n—[
"= +D.(V,/V)
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Extracoes

Uso e descricéo das extracoes

A fracao total de soluto transferida para a fase 2 apos n etapas (frasen ) €

I =1—1

Fase 2,n Fasel, n

« ExtracOes com reacOes paralelas. Usa as reacOes paralelas para
converter um analito em uma forma que seja mais facil ou mais dificil
de extrair.

A tabela a seguir mostra como as reacOes acido-base podem ser
utilizadas para essa finalidade.
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Extracoes

Tipo de extracao
Extragdo de um dcido fraco monoprético (HA)
Ka
HA & H" + A~
KD n i Fase 1
" H Fase 2

Extracdo de uma base fraca monoprotica (B)

Ky
B+H)0 &= BH' + 0H "
K A Fase 1
DB ¥
Fase 2

Razao de distribuicao

De

[

C

[HA] Fase 2 KD,HA
HA] Fase 1+ (A rase 1+ Ky/[H]
1B] Fase 2 KD,B
B] Fase] T |BH +]Fase1 1 + Kb/[OH_]
Kpg

1+ KypH *1/K,,
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Alca IOid es Quinine
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Alcaloides

Caffeine

\ON/
N
;\JI/>

OITIN

Cocaine
] s .|
H3C—N O Dr. John Pemberton
(1831-1888)
O
O
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Extracao Acido - Base

Os alcaloides na forma de Os alcaloides na forma de

base livre sdo solUveis em sal sdo soluveis em
solventes organicos solugcdes aquosas
c1©
H3C\N (9] HBC\C;')/H o
O—CHs O—CHj
o+ o)
2 O

Extracéo de Alcaloides
https://www.youtube.com/watch?v=vW3bgYcsTTA
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https://www.youtube.com/watch?v=vW3bgYcsTTA

Extracoes

Uma forma de usar essas reacdes paralelas € mover um soluto de sua fase
de extracdo de volta para uma fracao pura de seu solvente original —
retroextracao.

Ao lidar com analitos que sao ions metalicos, reacbes de complexacao
também podem ser utilizadas para controlar a extensao de uma extracao.

Neste caso, adiciona-se um ligante que formara um complexo neutro com o
ion metalico, tornando possivel extrair esse ion em um solvente organico.
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Extracoes

Uma analise mais detalhada sobre as extracdes

« Grau de extracdo versus pureza do soluto. Por que ndo usamos
sempre um grande numero de etapas de extracao?

100

Arazao é que multiplas - | Soluto A

etapas de extracdo também 80 A

aumentam a extracao de -

todas as outras substancias

(@3]
(e
]
|

% Extragdo

na amostra.

=
o
1

| = Soluto B
(DC= 0,1)

N
o
]
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Extracoes

Uma analise mais detalhada sobre as extracdoes

ApOs cinco extracdes, mais de 99 por cento de A foram extraidos e 38 por
cento de B.

Se continuarmos, acabaremos chegando a um ponto no qual praticamente
se extraiu todo A e B, produzindo a mesma quantidade relativa que
tinhamos na amostra original!

Esse efeito € conhecido como coextracdao, e representa um problema
sempre que se usam extracdes multiplas.
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Extracoes

Uma analise mais detalhada sobre as extracdes

O grau de coextracao de duas substancias quimicas dependera de suas
raz0es de distribuicao.

Separacdes ainda melhores sao obtidas com maiores diferencas em
raz0es de distribuicéo.

ExtracOes envolvendo mudltiplos solutos sempre apresentam uma
compensacao entre a quantidade de analito recuperado e o grau em que O
analito se submete a coextracdo com outros solutos.
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Extracoes

Uma analise mais detalhada sobre as extracoes

- Extracdes contracorrente. Esse método difere de uma extracao
tradicional na medida em que usa varias fracdes de ambas as fases,
1le?2.

Os gréaficos a seguir mostra alguns resultados obtidos por extracéo
contracorrente.

Um dos problemas dessa técnica € que ela pode ser demorada e
entediante de se realizar.
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Extracoes

b0 transferéncias

Quantidade relativa de analito

(Quantidade relativa de analito
S
[
[a%]
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Extracao por Soxhlet

Salida de agua

Condensador e » € Entrada de agua

Dedal de papel

Material s6lido siendo extraido Extracdo por Soxhlet

| https://www.youtube.com/watch?v=
Solvcntc- que pasa P aJx6x481U60
a través de la :
pared del dedal '
2

Obtencion y caracterizacion del entrecruzante natural
genipina a partir del fruto del caruto (Genipa americana L.)
June 2014

DOI: 10.13140/2.1.1160.3204
Thesis for: Licenciado en Quimica - Advisor: Cristobal Larez Velasquez

Solvente
Solvente
ligguido

Andrea Rivas Marquina - @ Cristébal José Larez Velasquez
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https://www.youtube.com/watch?v=qJx6x481U6Q
https://www.youtube.com/watch?v=qJx6x481U6Q

Literatura e

Fonte dos Slides:

Quimica Analitica e Analise Quantitativa
Hage/Carr - Pearson/Prentice Hall

Outra literatura:

X
3
S
S

Analise Quimica Quantitativa Vogel -
Jeffery/Bassett/Mendham/Denney
LTC Editora

Quimica - A Ciéncia Central, 92 Edicao - Pearson/Prentice Hall

Quimica Geral - Vol. 1 - Brady/Humiston — 22 Edicdo — LTC Editora
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Prova

Fazer em casa. Escrever a méao e enviar fotografia da prova antes da proxima aula.
Indicar como os célculos séo feitos (algarismos significativos / incerteza absoluta).

Um soluto, S, tem uma razéao de distribuicao entre agua e éter igual a 7,5.
Calcule a eficiéncia de extracao de uma aliquota de 50 mL de uma solucéo
aquosa com 50 mL de éter com (a) uma porcao de 50 mL; (b) duas porcoes
de 25 mL cada; (c) 4 porcOes de 12,5 mL cada; (d) cinco porcdes de 10 mL
cada.

Baseado nos resultados obtidos nos itens acima discuta a eficiéncia das

extracGes multiplas frente a extragao simples.
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Videos desta aula:

2,4-D: o agrotoxico da soja contra os vinhedos gauchos
https://www.youtube.com/watch?v=CHwr133uMmc

#QUIMICA - EXTRAQAO LIQUIDO-LIQUIDO
https://www.youtube.com/watch?v=BIV kX7tVio&t=47s

Extracao de Alcaloides
https://www.youtube.com/watch?v=vW3bgYcsTTA

Extracao por Soxhlet
https://www.youtube.com/watch?v=gJx6x481U60
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https://www.youtube.com/watch?v=CHwr133uMmc
https://www.youtube.com/hashtag/qu%C3%ADmica
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https://www.youtube.com/watch?v=vW3bgYcsTTA
https://www.youtube.com/watch?v=qJx6x481U6Q

