2. Tehnici de separare. Extractia.
2.1. Generalitati

Extractia este una dintre metodele de perspectiva de separare si concentrare. Procesul de extractia se bazeaza pe
distributia unui speciei de analizat (care prezinta interes) intre doua faze lichide imiscibile. De obicei, in practica, sunt utilizate
sisteme in care o faza este o solutie apoasa, iar a doua este un solvent organic. Cu toate ca experimental extractia a fost
folosita pentru prima oara circa 200 ani in urma, o dezvoltare furtunoasa aceasta metoda a cunoscut abia la mijlocul secolului
trecut in legatura cu elaborarea tehnologiilor nucleare. Lucrarile in domeniul extractiei oligoelementelor au fost efectuate,
desigur, mai devreme. Bromul elementar a fost extras din 1825. In anii 60 ai secolului al XIX-lea, a fost propusa extractia
tiocianatilor metalici. Aceasta metoda este folositd pana in zilele noastre. in anii 1920, Fisher a investigat extractia ditizonatilor
metalelor si a relevat dependenta distributiei elementelor de concentratia reactivului, a ionilor metalici si de hidrogen.

Kolthoff si Sandel pentru prima oara au incercat sa elaboreze baza teoretica a extractiei, propunand ecuatia care descrie
extractia chelatilor. Mai tarziu cercetarile in acest domeniu au fost continuate de catre Irwing si Williams care au pus in
evidenta chimismul majoritatii proceselor de extractie. Metodele moderne de extractie sunt destul de diverse. Practic toate
tipurile de compusi chimici pot fi extrasi din amestecuri policomponente. Metoda de extractia permite separarea sistemelor
policomponente mai eficient si mai rapid decat aceasta se poate realiza prin alte metode. Metodele de extractie sunt potrivite
pentru concentrarea absoluta si relativa, extragerea oligoelementelor sau a matricei intr-un extract, izolarea individuala si a
grupelor de elemente. Efectuarea separarii si concentrarii prin metoda extractiei nu necesita, de obicei, echipamente complexe
Si costisitoare. in laborator, aceasta este cel mai adesea o palnie separatoare. O extractie periodica se efectueaza folosind o
palnie. Solutia apoasa de proba si solventul organic sunt amestecate complet agitdnd manual sau folosind un dispozitiv
mecanic. Dupa separarea fazelor contactante imiscibile, faza inferioara este scursa din palnie drenata printr-un robinet.
Agitatia viguroasa este nedorita, deoarece poate duce la formarea emulsiilor stabile, ceea ce face dificila separarea celor
doua faze. Daca extractia speciei ce prezinta interes este incompleta, extragerea se repeta prin separarea fazelor si
adaugarea unei noi portiuni de faza organica.

Extractia este un proces fizic si chimic complex. Teoria extractiei se afla la hotarul dintre diferite ramuri ale chimiei:
termodinamica chimica, teoria solutiilor, cinetica chimica, chimia organica si chimia coordinativa. Pentru a descrie procesele

de extractie, este necesar sa se utilizeze si teoria transferului de masa. Scopul unei extractii este de a transfera cantitativ si
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selectiv specia care prezinta interes din faza apoasa in faza organica. Pentru aceasta este necesar sa fie create conditiile
formarii compusilor coordinativi respectivi (de exemplu, compusii coordinativi ai metalelor), sub forma carora componentul
poate fi trecut in faza organica.

Principalele avantaje ale metodei de extractie sunt selectivitatea ridicata si puritatea separarii, capacitatea de a lucra

atat cu concentratii ridicate, cat si cu concentratii mici, absenta contaminarii produsului, usurinta proiectarii tehnologice si
instrumentale, posibilitatea desfasurarii unui proces continuu, automatizarea si, in cele din urma, productibilitatea ridicata.
Aceste caracteristici fac ca metoda de extractie sa fie promitatoare pentru utilizare in diverse ramuri ale industriei.
Aplicarea extractie se extind rapid. in prezent, se pot numi chimia analiticd, radiochimia, tehnologia nucleara, tehnologia
metalelor neferoase si rare. In plus, trebuie remarcat importanta mare a extractiei in scopuri pregétitoare si analitice in
cercetarea stiintifica, de exemplu, in studiul proceselor de complexare si starea substantelor in solutii. Dezvoltarea metodelor
de extractie a atins o astfel de etapa incat, in prezent, este posibila extragerea oricarui element sau separarea oricarei perechi
de elemente utilizand diferite sistem de extractie sau alegand conditiile de extractie corespunzatoare.

Pentru a prezice capacitatea diferitor compusi de a participa in procesul de extractie in anumite conditii, se folosesc
realizarile termodinamicii, chimiei coordinative, teoriei solutiilor si chimiei organice. Prin urmare, rezultatele cercetarilor din
domeniul sistemelor de extractie contribuie la dezvoltarea chimiei in general.

2.2. Tipuri de sisteme de extractie

in functie de starea de agregare a produsului din care se face extractia, deosebim:
= extractia solid — lichid (elutriere);
= extractia lichid — lichid;
= extractia gaz — lichid.
Extractia solid-lichid urmareste separarea unei substante organice intr-un anumit solvent in care componentul este
solubil. Un solvent bun pentru extractie solid-lichid trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii:
> sa solubilizeze cu usurinta substanta de extras;
» sa fie selectiv;
» 8a nu reactioneze cu substanta de separat;
» Sa asigure o indepartare facila dupa extractie;



» sa fie ieftin si disponibil comercial,
> sa nu fie toxic.
Se cunosc diverse procedee de extractie a solidelor cu solventi. Extractia din substante solide cu ajutorul solventilor
se realizeaza cu ajutorul mai multor tipuri de operatii:

Macerarea si digerarea

Macerarea este cel mai simplu procedeu de extractie ce consta in amestecarea fazei solide cu solventul urmata de
filtrarea solutiei obtinute. Acest procedeu necesita o dispersare cat mai accentuata a substantei solide prin adaugare repetata
de solvent si agitare continua.

Digerarea este de fapt macerarea la cald.

Ambele operatii pot fi realizate cu usurintd deoarece nu necesita aparatura complicata, avand nevoie doar de un
pahar Berzelius in care se face extractia si palnie Buchner si flacon Erlenmayer de vid pentru realizarea filtrarii.

Cele doua procedee sunt des folosite in extractia substantelor organice din plante sau organele animale.

Procedeul Soxhlet

Pe scara larga se aplica extractia continua in aparatura speciala (extractoare Soxhlet) in care, de obicei, solventul
proaspat este furnizat prin fierberea extractului.

Extractorul Soxhlet se compune dintr-un balon (1), un corp de extractie (2) si un refrigerent ascendent (3),
legate intre ele.

Materialul solid, maruntit in prealabil pentru ca solventul sa vina in contact cu o suprafata cat mai mare, se
trece in spatiul de extractie, fie introdus intr-un cartus special de hartie de filtru, fie varsat direct in spatiul de
extractie prevazut cu un fund de sticla poroasa. Faza extractoare (solventul) din balonul de fierbere distila printr-
un tub lateral, prevazut eventual cu o izolatie termica, iar vaporii condensati in refrigerentul de reflux picura peste
materialul din cartus. Cand spatiul de extractie se umple pana la inaltimea stratului de preaplin, solutia cu extract
trece prin sifonare in balonul de fierbere si procesul se repeta.

Uneori sunt suficiente cateva ore pentru extractia completa, insa la substantele care trec mai greu in solutie
sunt necesare chiar cateva zile.

La unele aparate Soxhlet, de constructie imperfecta, se intdmpla ca, dupa umplerea tubului de preaplin,
solutia cu extract sa nu se scurga dintr-o data, ci numai in picaturi, in ritmul in care picura dizolvantul din
refrigerentul de reflux. Acelasi defect apare si atunci cand cartusul de extractie este greu permeabil, sau daca
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este lipit de gura sifonului. Acest defect inrautateste extractia. El se poate inlatura sufland in refrigerent.
Principalii factori care influenteaza o extractie solid — lichid sunt:

= solubilitatea solidului in solvent;

= viteza de transfer a solidului in faza lichida.

Solubilitatea solidului in solvent poate fi influentata din exterior prin alegerea unor solventi adecvati.

Viteza de transfer a solidului in faza lichida depinde de mai multe fenomene si marimi fizice, ca de exemplu marimea
granulelor solidului, sistemul cristalin, viteza de patrundere a solventului in solid, difuzia substantei solide in lichid, etc.

Extractiile uzuale de laborator vizeaza influentarea, in sens favorabil, a trecerii solidului in solvent, de exemplu prin marirea
suprafetei solide, prin extractie continua cu solvent proaspat, prin agitare viguroasa. Ridicarea temperaturii mareste atat
solubilitatea compusului (fenomen termodinamic), cat si viteza sa de transfer in faza lichida (fenomen cinetic).

Extractia alcaloizilor din frunze, a substantelor aromate din seminte, a esentelor de parfum din flori, a zaharului din
trestia de zahar se constituie drept exemple de extractii solid — lichid, utilizate in industria chimica organica pentru separarea
si izolarea substantelor din amestecuri naturale.

Solventii utilizati in mod frecvent sunt: CH2Clz, CHCIs, CS2, CH3COCHj3, alcooli, apa.
Extractia lichid-lichid

Extractia lichid-lichid este cea mai des aplicata, in laborator si industrie, in scopul separarii si concentrarii unor
componenti din faza initiala, lichida unde acestia se aflau cu alti componenti sau impuritati. Aceasta operatie are la baza
diferenta de solubilitate a componentului extras in unul sau mai multi solventi imiscibili sau partial miscibili intre ei.

Terminologia de bazéa folosita in extractia lichid - lichid:

= extractie — proces fizico-chimic de trecere a speciei sau grupului de specii ce prezinta interes din faza apoasa in faza
organica;

= faza de extras — solutia apoasa din care trebuie separata specia care prezinta interes;

= faza extractoare — solventul organic care contine in forma dizolvata reactivul ce interactioneaza cu specia de extras
formandu-se compusul care trece in faza organica;

= extragent sau extractant - substanta chimica care este dizolvata in faza organica si care formeaza cu specia de

analizat compusul chimic care trece din faza apoasa in faza organica;
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= extract — faza organica care contine forma speciei extrase din faza apoasa si separata de aceasta;

= componentul extras — compusul care se formeaza la contactarea fazei apoase cu extragentul si trece in faza
organica;

= diluant - un solvent inert (organic) utilizat pentru a imbunatati proprietatile fizice (densitate, vascozitate etc.) sau de
extractie (de exemplu, selectivitate) ale faze organice. Inertitatea se refera la incapacitatea de a forma compusi cu materialul
de recuperat;

= rafinat - solutia apoasa dupa extragerea speciei respective si separata de faza organica.

= re-extractie - procesul de extractie inversa a unei substante dintr-un extract in faza apoasa;

= agent de re-extractie - o solutie (de obicei apoasa sau numai apa) utilizata pentru a extrage o substanta dintr-un
extract;

= re-extract - o faza separata (de obicei apoasa) continand o substanta extrasa din extract ca urmare a re-extractiei;

= desalinizare - imbunatatirea extractiei unei substante prin adaugarea unui electrolit, care contribuie la formarea unui
compus extractibil in faza apoasa.

Alegerea unui solvent organic bun pentru extractie, nu se face intamplator, impunandu-se urmatoarele conditii:
sa solubilizeze foarte bine substanta de extras;
sa fie, pe cat posibil, imiscibil cu solventul din care substanta trebuie extrasa;
sa extraga cat mai putine impuritati;
sa fie usor de eliminat dupa terminarea extractiei;
sa nu reactioneze cu substanta ce trebuie extrasa;
sa fie accesibil si la un pret de cost cat mai redus.

In extractia lichid — lichid deosebim doua tipuri de sisteme:

Sisteme de extractie tip I. In aceste sisteme de extractie, solventii organici sau amestecurile lor sunt folositi ca faza
organica si solutile apoase sunt utilizate ca faza apoasa. Utilizarea pe scara larga a unor astfel de sisteme de extractie se
datoreaza costului redus a apei ca solvent, miscibilitatii sale limitate cu multi solventi organici si faptului ca in majoritatea
covarsitoare a cazurilor, specia care urmeaza sa fie extrasa este fie initial intr-o solutie apoasa, fie este transferata intr-o stare
solubila in apa in timpul prepararii probei de analizat.
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in unele cazuri, sistemele de extractie de tip | nu sunt adecvate pentru functionare, in acest caz sunt utilizate sisteme
de extractie de tip .

Sisteme de extractie tip |I. In aceste sisteme de extractie in calitate de faza nepolara, se utilizeaza o hidrocarbura
alifatica, in timp ce a doua faza este fie un solvent organic polar, fie solutia sa apoasa, fie o solutie de halogenura de zinc intr-
un solvent organic polar. De regula, hidrocarburile cu fierbere scazuta, in special hexanul, heptanul, octanul, ciclohexanul sau
eterul de petrol, sunt cel mai des utilizate ca hidrocarbura alifatica.

2.3. Factorii care imbunatatesc procesul de extractie

Pentru eficientizarea procesului de extractie a unei specii chimice este necesar de indeplinit un sir de conditii printre
care se poate de evidentiat:

1. Pentru ca ionul metalic si alte particule cu sarcina electrica sa treaca cat mai cantitativ in faza organica, sarcina
acestuia trebuie neutralizata. Acestia pot fi legati in compusi coordinativi electroneutri sau forma asociatii de ioni care se
extrag.

2. Extractia este posibila daca solubilitatea compusului extras un solventul organic este mai mare decat in apa; cu cat
energia de solvatare este mai mare, iar energia de hidratare este mai mica, cu atat recuperarea este mai buna.

3. Pentru ca un compus sa fie foarte solubil intr-un solvent organic, acesta trebuie sa fie hidrofob, adica ar trebui, de
regula, sa fie lipsit de grupari hidrofile (-SOzH, -COOH, -OH etc.) iar partea organica externa a chelatilor sa fie cat mei
voluminoasa pentru a bloca partea hidrofila a moleculei.

4. Odata cu cresterea dimensiunilor moleculare ale compusului extras, recuperarea creste de obicei, deoarece
moleculele mari deformeaza mai puternic structura apei.

5. Extractia este facilitata de ,solvatarea” ionului metalului de catre moleculele extragentului. De exemplu, extractia
cadmiului, cobaltului si a altor ioni dublu incarcati formeaza cu 8 - oxichinolina compusii cu compozitia Me(Ox)2:-nHOXx care
asigura extragerea in cloroform.

6. La extragerea asociatilor ionici, sarcina si dimensiunea ionilor sunt importante: extractia se inrautateste odata cu
cresterea sarcinii si micsorarea dimensiunii ionilor. in conditii egale de regula mai bine se extrag ionii monovalenti, mai slab
cei bivalenti si inca mai slab ionii trivalenti.

7.1n conditii egale, se extrag mai bine compusii coordinativi care au o stabilitate mai inalta.
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2.4. Legile de baza ale extractiei lichid - lichid

Distributia substantei A in conditii de echilibru intr-un sistem format din doua faze lichide imiscibile poate fi reprezentata
cu ecuatia: A@g 2 A
Schimbarea energiei Gibbs pentru echilibru eterogen este descrisa cu ecuatie:

Deoarece in conditii de echilibru AG = 0, obtinem:

Prin urmare, rezulta ca la temperatura si presiune constante, raportul dintre activitatile aceleiasi forme a unei substante
dizolvate n aceste faze este valoare constanta (legea distributiei Nernst). Se numeste valoarea K constanta termodinamica
de distributie. In conditii reale, deoarece coeficientii de activitate, in special in faza organica, sunt rar cunoscuti, se utilizeaza

constanta de distributie reala:

Valoarea limitanta K, gasita la puterea ionica | — O este aproape de constanta termodinamic| de distributie. Daca
ambele faze sunt solutii saturate in raport cu substanta dizolvata, iar substanta extrasa exista intr-o singura forma, atunci la
echilibru constanta de distributie este egala ce raportul solubilitatilor in faza organica si faza apoasa:

unde S Si Saq) sunt solubilitatile substantei in fazele organica si apoasa respectiv.

(2.2)




Valoarea constantei de distributie depinde de natura substantei care urmeaza sa fie distribuita si a extractantului,
precum si de temperatura la care se efectueaza extractia si nu depinde de concentratiile la echilibru ale substantei extrase
si de volumele fazelor.

Pentru a gasi constanta de distributie, se efectueaza o serie de experimente pentru extragerea substantei la diferite
concentratii initiale si, prin urmare, la echilibru. In acest caz, este necesar sa se investigheze o gama cat mai larga de
concentratii de echilibru. Pe baza datelor experimentale obtinute, se traseaza dependenta grafica C() = f(C(aq). ACeste
dependente sunt utile mai ales cand concentratiile speciei respective in faza organica C) si in faza apoasa Caq) (B) difera
cu cateva ordine sau cand substanta studiata se afla intr-o stare asociata intr-una dintre faze.

Cel mai des se obtin trei tipuri de dependente Ca)o) = f(C(a)ag) (figura 2.1).

Cioy 4 5 Cioy 4 -3 1)Substanta extrasa la echilibru nu formeaza asociati nici in
% Ce) o una din fazele contactante. in aceste cazuri, dependenta C(,
1 Kp - 'Kp de Caq) reprezinta grafic o linie dreapta care trece prin
=3 o 15_____1 originea coordonatelor (Figura 2.1, 1). Tangenta unghiului
K, EKL acestei drepte este egala cu constanta de distributie:
H"“*-h-.i_“-_z C) o)/ €t gy = Ka = £9 51 Ciay ) = Ko * Cay
- K (2.5)
Ca T Cu

Ecuatia acestei drepte in realitate reprezinta ecuatia izotermei
extractiei. Raportul C,y/C,q ramane constant, egal cu constanta de distributie.

2) Substanta extrasa formeaza un asociat (dimer) in solventul organic. NAG@g) < Ano)
Graficul dependentei lui C() de C(aq) este o curba cu o convexitate orientata spre axa ordonatelor (Figura 2.1. 2). Nici
valorile individuale C() si Caq) corespunzatoare, nici intreaga curba nu permit sa se determine direct constanta de
distributie. Tn asa cazuri distributia se descrie cu ecuatia lui

o C(A)(o)

Silov: Kp = = (2.6)
€ (aq)



Figura 2.1. Izotermele extractiei. Figura 2.2. Dependentele ((Cc))%de (©)ag). Kl’) nu este egala cu constanta reala de distributie. Ata
aq

egalitate poate fi numai dacd n =1. Daca asociatul se formeaza in faza organica atuncin > 1. K, < Kp,.

In cazul 3 substanta extrasa formeazéa asociat in solutie apoaséa si respectiv vom avea:

(2.7)

In asa caz constanta aparenta de extractie K, > K.
Extractia este privita ca distributia unui solut intre doua faze. Prin urmare, la fel ca alte echilibre eterogene, extractia

respecta regula fazei Gibbs
N+F=K+2,

unde F este numarul de grade de libertate, adica numarul parametrilor independenti (P, T, C) care permit descrierea
sistemului; N este numarul de faze; K este numarul de componente a sistemului.

Numarul gradelor de libertate reprezinta numarul parametrilor, care pot varia in anumite intervale, fara a duce la
disparitia uneia din faza sau la aparitia unei faza noi. Astfel, numarul de grade de libertate este determinat de numarul de
componente si faze in conformitate cu ecuatia F = 2 + K - N. n sistemul de extractie substanta dizolvata se repartizeaza intre
doua faze lichide imiscibile. Astfel N este egal cu 2, numarul componentelor K = 3. Atunci F =2 + 3 -2 = 3. Daca extractia
se realizeaza la presiune P si temperatura T constante, mai ramane un singur grad de libertate — concentratia substantei in
una din fazele contactante. La echilibru sistemului de extractie la presiune si temperatura constante raportul concentratiilor
substantei dizolvate in doua faze reprezinta o marime constanta:

extractie
Aag) = A()

Aceasta expresie nu corespunde realitatii deoarece raportul concentratiilor substantei in doua faze la echilibru nu
depinde de concentratia totala a substantei. Aceasta necorespundere apare din cauza ca expresia nu exprima termodinamica
procesului si plus la aceasta nu tine cont de reactiile de asociere si disociere.

2.5. Calcularea unor caracteristici cantitative ale extractiei lichid - lichid
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Un interes practic sporit reprezinta posibilitatea efectuarii calculelor a unor caracteristici cantitative a proceselor de
extractie cu scopul determinarii conditiilor optime pentru atingerea parametrilor programati in cazurile aplicarii extractiei in
analiza chimica. Astfel de calcule sunt posibile daca pot fi determinate concentratiile in fazele procesului de extractie, sau
macar in una din faze, si volumele fazelor. Cum a fost mentionat anterior, echilibrul procesului de distributie a unei specii
intre doua faza imiscibile se caracterizeaza prin constanta de distributie Kp, insa aceasta caracteristica nu corespunde realitatii
daca specia extrasa exista in una din faze sub cateva forme.

1. O caracteristica mai adecvata este coeficientul de distributie D.

A@g 2 Ap)

unde C si C, reprezinta concentratiile sumare a tuturor formelor speciei A in fazele organica si apoasa.
@Dy 2" A (ag) 5 >

Daca valoarea maximala a coeficientului de distributie D nu depinde de concentratia initiala in faza de extras a speciei

extrase, aceasta dovedeste ca specia nu participa in alte reactii. Valoarea coeficientului D depinde de [H'] in sistema de
extractie, pe cand Kp nu depinde.

Coeficientul de distributie D nu arata in ce masura specia de analizat trece in faza organica deoarece nu tine cont de
volumele fazelor sistemei de extractie.

2. Gradul de extractie (R) arata ce parte din specia de analizat trece in faza organica (se extrage):

A@g 2 Ap)

v(A)o) = [Alo) Vs (2.9)
= Clpy Vi =[N0 Vo HAwg Vit (2.0)
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unde C&) este concentratia specie analizate in solutia apoasa initiald (faza de extras).

impartim numaratorul si numitorul la [Alaq) * Vioy:

(2.12)

V(o)

Daca notam raportul
V(ag)

cur siinlocuim in 2.12 obtinem:

Unde D este coeficientul de distributie a speciei analizate intre fazele sistemului de extractie.
Daca se efectueaza mai multe extractii atunci dupa prima extractie vom avea:

Vs = i Ve = Wil Vior+ Ailiag Vi 1715

Din expresia - esxprimam _ si inlocuim in 2.14:

o Viaw = Wl Voo + il Ve 1715

Acum din 2.15 exprimam concentratia speciei analizate care a ramas in solutia apoasa dupa o extractie:

Analog dupa doua extractii vom avea: _
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Dupa m extractii concentratia speciei analizate in faza apoasa (in rafinat) poate fi determinata cu formula:

Pentru a obtine formula de calcul a numarului de extractii necesare de efectuat pentru a diminua concentratia speciei

extrase ramase in faza apoasa (in rafinat) pana la marimea solicitata exprimam din formula 2.18 (D-r+1)™:

si din 2.19 exprimam numarul de extractii m:

(2.20)

Exemplu de calcule: Pentru a extrage 99% de specie din solutia apoasa in faza organica trebuie sa treaca 99 de parii

de specie, iar in rafinat sa ramana o parte. Astfel raportul [C& =99 iarlg 99 = 1,996 ~2. Am primit ca pentru a extrage 99%
ml(aq)

de specie din faza apoasa este necesare de efectuat: extractii.

lg(D-r+1
Daca: D'r=1>= m= 02—3 = 6,67 = 7 extractii;
Dr=5= m= 02% = 2,56 = 3 extractii;

Ber= 0 = = ﬁ = 1,92 = 2 extractii;
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D-r=100= m= % = 1 extractie.

Randamentul dupa m extractiei poate fi exprimat cu expresia:

Daca inlocuim in 2.21 cantitatea de specie care a ramas in rafinat dupa m extractii [4,,] cu expresia 2.18 obtinem
formula cu care poate fi calculat randamentul extractiei dupa m extractii consecutive:

Posibilitatea separarii a doua specii A si B este caracterizata de coeficientul de separare ee:

Cu cat valoarea coeficientului de separare e se deosebeste mai mult de unitate (este cu mult mai mare sau cu mult
mai mica), reiesa ca cu atat separarea este mai buna. Daca e are valoarea egala cu 1 sau se deosebeste putin de unitate,
atunci separarea este imposibila.

O caracteristica care descrie procesul de separare a doua specii prin extractie mai adecvat este factorul de imbogatire
S, care arata de cate ori raportul cantitatilor speciilor A si B in faza organica dupa extractie (in extract) depaseste raportul
cantitatilor de specii in solutia initiala sau S este numarul, cu care trebuie de Tnmultit raportul cantitatilor speciilor in faza
apoasa initiala pentru a obtine raportul cantitatilor acestora in extract:
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De unde: (2.25)

Sau: (2.26)

Dependenta factorului de imbogatire dupa m extractii de coeficientul de distributie poate fi pusa in evidenta inlocuind

in expresia 2.25 R cu Ry din 2.23: _ :

Daca r si m sunt egali cu 1 atunci:

Pentru o separare mai buna valoarea coeficientului de imbogatire trebuie sa se deosebeasca cat mai mult de unitate.
14

Obtinem:

(2.29)



Pentru a pune in evidenta ineficienta coeficientului de separare in comparatie cu factorul de imbogatire examinam
urmatoarea exemplu:

D) =10%
De) =0,1.

Dupa o singura extractie cu volume egale de faze apoasa si organic coeficientul de separare primeste valoarea:

Dupa valoarea coeficientului & separarea ar trebui sa fie suficient de buna. Daca insa determina randamentul
speciilor A si B dupa o extractie cu volume egale, vedem ca se extrag 99,99% de specie A si 10% de specie B. Valoarea
coeficientului de imbogatire insa arata ca separarea nu este atat de buna:

Daca
D) = 102
D@ = 103

Randamentul extractiei specie A este 99% iar a speciei B 1%. Are loc o separare mai buna.

15



Problema 1. Coeficientul de distributie (D) la extractia solutului S, in sistemul apa-cloroform este 102. Volumele fazelor
apoasa si organicéa sunt egale intre ele. Determinati:
a) concentratia la echilibru a solutului in cloroform, dacé concentratia molara a solutului la echilibru, in faza apoasé este 0,005
(mol/L);
b) Calculati randamentul de extractie al solutului, daca volumele celor doué faze sunt egale.

Rezolvare:

1) Pentru calcularea concentratiei in faza organica se porneste de la expresia matematica a coeficientului de

distributie:

[S](o)

- [S](aq)
De unde se exprima formula pentru calcularea concentratiei solutului in faza organica:
[Slioy =D - [Sl(aq) = 102 - 0,005 = 0,51 (mol/L).

D v
Randamentul dupa o extractie se calculeaza cu formula: R = L or=-2-1,
’ D+1/T V(aq)
102
0 — . —_— 0
R(%) To271 100 =99,03(%).

Problema 2 Se extrage acidul butiric din 20 mL solutie apoaséa cu concentratia 0,1 mol/L cu 10 mL eter etilic. Continutul de
acid butiric ramas in rafinat dupéa terminarea extractiei s-a titrat cu 0,5 mL solutie NaOH de 0,0980 mol/L. Calculati
randamentul dupé una gi trei extractii.
Rezolvare:
1) Se determina cantitatile de acid in faza apoasa si trecuta in faza organica:
CH3CH2CH.COOH+NaOH=CH3CH>.CH>COONa +H>0
v(C3H7COOH)init. = 0,02:0,1= 0,002 (moli);
2) Se determina concentratia si cantitatea de acid ramasa in faza apoasa dupa o extractie:
0,5-0,098 5 mol
C(C3H7C00H) = T = 2, 45-10 (T)
Vic,u,coom) = 2,45-1073-0,02 = 4,9 - 107> (moli).
3) Se determinam cantitatea de acid ramasa in faza organica si concentratia lui:
C(C3H7C00H) = O, 002 — 4',9 . 10_5 = 1,951 . 10_3(m01i),

16
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1,951-1073
C(csH,c00H)(0) = A 0,1951(mol/L).

4) Se calculeaza valoarea coeficientului de distributie a acidului butiric intre eterul etilic si apa:
[C3H;,COOH] 0,1951
D = = — = 79,6 = 80.
[C3H;COO0H] 4, 2,45-1073
5) Se calculeaza randamentul dupa o extractie:
R,(%) = —2>—-100% = —
6) Se calculeaza randamentul dupa trei extractii:

D+1/r 80+0,5
1 1
R3(%) = (I- Gy - 100%9 = 1 = 13- 100% = 99,999%.

-100% = 99, 38%.

Problema 3. Cobaltul(ll) se extrage din solutia apoasa sub forméa de compus complex cu tiosemicarbazona 8-chinolinaldehidei
in cloroform. Concentratiile cobaltului(ll) in fazele organica si apoasé dupéa efectuarea unei extractii cu 100 mL de fazéa
organicéa din 100 mL de fazé de extras au fost determinate cu metoda spectrofofometrica de absorbtie moleculara UV-VIS.
Coeficientul molar al speciei cobaltului in faza organica este egal cu 2650, iar in faza apoasa cu 4520. Determinati valoarea
coeficientului de distributie a cobaltului intre fazele organicé si apoasé dacéa absorbanta extractului inregistrata in cuva cu
grosimea stratului absorbant 0,50 cm este egalé cu 0,96, iar a rafinatului inregistratéa in cuve cu £ = 2,00 cm este 0,12. Calculati
numarul de extractii consecutive (m) cu volumele indicate, necesare pentru: a) diminuarea concentratiei cobaltului(ll) in rafinat
pané la 1-10° mol/L; b): extragerea a 99,98% de cobalt din solutia apoasa.
Rezolvare:

1) Se determina concentratiile cobaltului(ll) in fazele apoasa si organica la echilibru pornind de la expresia
matematica a legii de baza a absorbtiei luminii A=¢-C-*¥:

AcoD)(aqy 012

= =1,327-107° l/L);
s(cD(m)(aq)-l’ 4520-2 (mo/)

[Co(IT)] (aq) =

Aconey 096
£(C0(II))(0)'£ 2650-0,5

[Co(ID)] ) = = 7,245 -10~* (mol/L).
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2) Se determina valoarea coeficientului de distributie:

_ [CoD]wy 7,245-107*
" [Co(ID](aqy 1,327-105

= 54,6.

3) Se determina concentratia Co(ll) in solutia apoasa initiala. Deoarece volumele fazelor apoasa si organica sunt
egale, concentratia in solutia apoasa initiala este egala cu suma concentratiilor in fazele sistemului la echilibru

C("CO(,,))(aq) = [Co(ID](aq) + [Co(UD] ) = 1,327 - 107> + 7,245 - 10~* = 7,378 - 10~* (mol/L).
4) Se determina numarul de extractie necesar pentru a diminua concentratia in faza apoasa pana la 1-10°> mol/L:

Clay ) 7,378-10~4
g([Am](aq) _ lg( 1.10-6 ) _ 2,87

Mg r+1) 1g546-1+1) 1,745

=1,64 = 2.

5) Se determina numarul de extractii necesar pentru a extrage 99,98% de cobalt(ll). Deoarece formula de calcul
reiesind din valoarea coeficientului de distributie este mai complicata, determina ce concentratie vor alcatui 0,02 %
de substanta in faza apoasa:

7,378:10% -----mmmmmmemee- 100%

K e 0,02%

_7,378:107%.0,02
- 100

= 1,476 - 1077 (mol/L);

Se aplica formula care permite de calculat numarul de extractii necesare pentru a diminua concentratia in faza
apoasa panala 1,476-107 mol/L:
(7,378-10-4)
9\1a76107) _ 3,7

" 1g(54,6-1+1) 1,745

mq 2,12 = 3.
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Numarul de extractii necesar pentru a atinge un anumit randament al extractiei se poate de calculat exprimand
formula de calcul a numarului de extractii din expresia:

1

R = 1- G

1
(Dr+)m 1= R
(D-r+1)™ - (1-R,) = 1;

lg1-1g(1-0,9998) 3,7
lg(54,6+1) 1,745

=2,12 = 3.

19



Extractoare Soxhlet
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