V.10. Extractia

Extractia este una din operatiile de baza ale practicii chimiei organice fiind una din
principalele metode de separare si purificare a substantelor organice. Extractia este operatia
prin care unul sau mai multi componenti ai unei faze (lichide sau solide) sunt transferati
intr-o altd faza (lichida), nemiscibild sau partial miscibila, adusa in contact cu prima.

In functie de starea de agregare a produsului din care se face extractia, se
deosebeste:

1. extractia solid — lichid (elutriere);
2. extractia lichid — lichid;
3. extractia gaz — lichid.

Repartitia unei substante dizolvate in doua faze este datd de legea de distributie a lui
Nernst ce constd in raportul concentratiilor la echilibru a substantei in cele doua faze
lichide (A si B) nemiscibile ce este constanta la o temperatura data.

& = K, unde K — coeficient de repartitie.
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fnsa, legea Iui Nernst nu este valabila la concentratii mari ci numai la concentratii
mici (comportare ideald) In care substanta dizolvatd in ambele faze formeaza asocieri
identice.

Extractia unei substante se realizeaza cu succes atunci cand substanta de separat este
mult mai solubila intr-una din faze decat in cealalta, adica K diferd mult de valoarea 1.
Astfel atunci cand K<100 o singurd extractie nu mai poate fi eficienta si trebuie repetata de
mai multe ori cu o solutie proaspata.

in cazul in care avem de-a face cu doud substante ai ciror coeficienti de repartitie
(K, si K,) sunt net diferiti, atunci separarea se realizeaza printr-o extractie simpla.
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Atunci cand $>100 substantele se pot separa multumitor dintr-o singura extractie, iar
cand B<100 se apeleaza la un procedeu multiplicativ. Deoarece, schimbul de substantd se
realizeazd numai la interfata de separatie a celor doua faze, pentru a mari viteza de
repartitie este necesard o agitare energica si o interfatd cat mai mare. Din pacate, in
majoritatea cazurilor (in special in cazul substantelor solide) echilibrul de repartitie nu
poate fi atins in totalitate.

V.10.a. Extractia solid — lichid

Extractia solid-lichid urmareste separarea unei substante organice intr-un anumit
solvent in care componentul este solubil. Un solvent bun pentru extractie trebuie sa
indeplineasca urmatoarele conditii:
sé solubilizeze cu usurinta substanta de extras;
sd fie selectiv;
sa nu reactioneze cu substanta de separat;
sa asigure o indepartare facild dupa extractie;
sa fie ieftin si disponibil comercial.
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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 necesitd o
dispersare cat mai accentuatd a substantei solide prin adaugare repetatd de solvent si agitare
continud.

Digerarea este de fapt macerarea la cald.

Ambele operatii pot fi realizate cu usurintd deoarece nu necesitd aparaturd
complicatd, avand nevoie doar de un pahar Berzelius in care se face extractia si palnie
Biichner si flacon Erlenmeyer de vid pentru realizarea filtrarii.

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

Procedeul Soxhlet

Pe scara larga se aplica extractia continua in aparaturd 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 suprafatd cat mai mare, se ageaza in spatiul de extractie,
fie introdus intr-un cartus special de hartie de filtru, fie varsat direct in
spatiul de extractie prevdzut cu un fund de sticld poroasd. 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 picurd 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 imperfectd, se intampla
ca, dupa umplerea tubului de preaplin, solutia cu extract sa nu se scurgd
dintr-o datd, ci numai in picaturi, in ritmul in care picurd dizolvantul
din refrigerentul de reflux. Acelasi defect apare si atunci cand cartugul
de extractie este greu permeabil, sau daca este lipit de gura sifonului.
Acest defect inrautateste extractia. El se poate inlatura sufland in |Extractor Soxhlet
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 lichidd 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 1n 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
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solvent proaspat, prin agitare viguroasd. Ridicarea temperaturii mareste atat solubilitatea
compusului (fenomen termodinamic), cat si viteza sa de transfer in faza lichidd (fenomen
cinetic).

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

Solventii utilizati in mod frecvent sunt: CH,Cl,, CHCl;, CS,, CH;COCH3, alcooli,
apa.

V.10. b. Extractia piperinei din piper

Alcaloidul piperina este unul din componentele cu gust arzitor al piperului. O alta
componenta principald din piperul negru este chavicina, care este un stereoizomer lichid al
piperinei. Ea apare alaturi de piperind, dar in proportie mult mai mica decat aceasta in
piperul negru.

Piperina este piperidida acidului piperic cu urmatoarea structura:
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piperina (o, B-trans; y,3-trans) chavicina (,f-cis; y,5-cis)

Partea experimentala:

Sg piper se macind fin si se extrage piperina din piper cu ajutorul unui aparat
Soxhlet timp de 2 ore, utilizdndu-se 75ml alcool etilic. Solutia obtinutd se filtreaza, iar
solutia limpede se distila la vid, pe baie de apa, la 60°C. in reziduul obtinut se adaugi 5ml
sol. KOH alcoolic 10% si dupd un timp (10 minute) se decanteaza solutia. Solutia alcoolica
se lasd peste noapte, cand precipitd cristale aciculare galbene de piperind cu p.t.=125-
126°C.

V.10.c. Extractia lichid — lichid

Extractia lichid-lichid operatia este cea mai des aplicata, in laborator si industrie, in
scopul separdrii §i concentrdrii unor componenti din faza initiald, unde acestia se aflau
alaturi de impuritati. Aceasta operatie are la baza diferenta de solubilitate a componentului
extras in unul sau mai multi solventi nemiscibili sau partial miscibili intre ei.

Faza care contine initial componentii interesati se numeste fazd de extras, iar faza cu
care aceasta se aduce in contact poartd numele de fazd extractoare sau solvent. La
terminarea extractiei, faza care a preluat componentii se numeste extract iar faza ramasa
rafinat.

Alegerea unui solvent bun pentru extractie, nu se face intdmplator, impunandu-se

urmatoarele conditii:

> sa solubilizeze foarte bine substanta de extras;

» sa fie, pe cat posibil, nemiscibil cu solventul din care substanta trebuie
extrasa;
sd 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.
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Echilibre de repartitie. Coeficient de repartitie

Se considerda un compus de extras A ce este solubil in doi solventi nemiscibili sau
partial miscibili intre ei. Intr-o prima etapa peste solutia initiald a compusului A se adauga
cel de-al doilea solvent curat si astfel moleculele compusului de extras A vor strabate
suprafata de separatie, trecand in cel de-al doilea solvent. Pe mdsurad ce concentratia de A
in cel de-al doilea solvent creste, incepe si procesul invers de
trecere a moleculelor de A inapoi in primul solvent (vezi
figura 1). Dupa un timp viteza celor doua procese este egala,
compozitia In cele doud faze ramanand constanta, si astfel se
stabileste un echilibru dinamic de repartitie atunci cand
compusul de extras A se gaseste distribuit in anumite
proportii in ambii solventi.

Prescurtarile uzuale, cele mai des intdlnite, sunt
urmatoarele: Figura 1. Deplasarea moleculelor

R - rafinat; S — extract; Cr — Concentratia decompus A in cursul stabilirii
componentului A in stratul R; Cs — Concentratia Ccchilibruluide reparttic
componentului A in stratul S;

Coeficientul de repartitie K reprezintd raportul dintre concentratia Cs a
componentului A in stratul S si concentratia Cg a componentului A in stratul R.
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In conditiile in care consideram Ag si Ay ca fiind cantitatile absolute de component
A dizolvate in cei doi solventi, iar Vs si Vr volumele solventilor respectivi, atunci
concentratiile Cs si Cg se pot exprima astfel:
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Si in aceste conditii coeficientul de repartitie K va lua urmatoarea forma:
A

K= ﬁ — As ) VR
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Deoarece coeficientul de repartitie K nu indica marimea cantitatilor de component A
distribuite 1n cei doi solventi, intrucdt acestea depind si de volumele de solvent, prin
rearanjarea relatiei de mai sus se obtine:



— =K T =G, unde G este cifra de repartitie.
AR R
In calcule, cantititile absolute Ag si A sunt inlocuite cu cantititile relative p si q, cu
remarca ca p+q = 1:
A4 G 4, 1
4. 6+ T4 TG

total total

Extractia lichid-lichid in laborator

Pentru o extractie cat mai eficientd se recomanda se recomanda efectuarea mai
multor extractii succesive cu portiuni mici din cantitatea totald de solvent de extractie.

In laboratoare extractiile se efectueaza prin agitarea solutiei cu solventul de extractie
in palnii de separare, care datorita formei specifice ofera o suprafatd de separatie mare se

fac prin agitarea solutiei cu solventul de extractie. (L dop rodat
Este recomandat ca umplerea cu lichid a palniei de separare =

sa nu se facd mai mult de % din volumul sau. Pentru o extractie
eficientd este necesara asigurarea unui contact optim intre cele
doud faze este necesard agitarea intensd a palniei timp de 3-5
minute, dupd care aceasta se lasd in repaus pana la separarea
completi a celor doud faze. In cazul aparitiei de emulsii nu mai este
recomandata agitarea, ci in acest caz este suficientd efectuarea unor
miscari circulare in plan orizontal.

Din timp in timp este necesard efectuarea aerisirii, prin
inversarea pozitiei palniei si deschiderea temporara a robinetului.
Aceasta operatie este absolut necesara mai ales in cazul solventilor
extrem de volatili (eter etilic, eter de petrol etc.).

Dupa separarea completd a celor doua faze, se scoate dopul
de la partea superioara a palniei si faza inferioara este separatd cu
grija intr-un flacon Erlenmeyer. Chiar dacd numai una din faze prezintd interes, dupa
terminarea separarii vor fi pastrate ambele faze pana cand avem dovezi certe ca substanta
vizata se gaseste acolo unde trebuie.

Faza apoasa poate fi usor deosebitd de faza organica nemiscibild pe baza densitatilor
celor doua faze (faza cu densitatea cea mai mare va constitui faza inferioard), sau si mai
simplu prin efectuarea unui simplu test de laborator, prin adaugarea catorva mililitri de apa
intr-o eprubeta si colectarea catorva picaturi din faza inferioara, astfel faza apoasa va forma
o solutie omogena , iar faza organica un sistem bifazic.

Atunci cand limita de separatie dintre cele doud faze se apropie de robinet, se reduce
mult viteza de separatie.

La final, pentru a se evita o eventuald impurificare, faza superioard se toarnd prin
gura palniei intr-un alt flacon, faza organica se usuca utilizand un agent de deshidratare
convenabil (Na,SO, anh., CaCl, anh., MgSO, anh. etc.), iar ulterior se indeparteaza
solventul prin distilare.

| corpul palniei

robinet

V.10.d. Extractia para-nitrozo-N,N-dimetilanilinei
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clorhidratul p-nitrozo-N N-dimetilanilinei p-nitrozo-N,N-dimetilanilind
galben-portocaliu verde smarald

Pentru prepararea bazei libere se procedeaza astfel: 5Sg de clorhidrat de p-nitrozo-
dimetilanilina se introduc intr-o pélnie de separare impreuna cu 15ml apa si se agitd, pana
se obtine o pastd consistenta.

Se adauga o solutie de NaOH 10%, la rece, sub agitare, pana ce intreaga masa
devine verde, iar amestecul are pH alcalin.

Se extrage baza libera de doua ori cu cate 10ml
benzen, se usuca extractele benzenice cu putin
carbonat de potasiu anhidru, se decanteazi si se lasd si
se concentreze in aer. Prin concentrarea solutiei, p-
nitrozo-dimetilanilina cristalizeaza sub forma de foite
verzi. Se filtreaza la vid si se usuca in aer.

Notd:- baza libera solida se poate obtine direct
prin tratarea clorhidratului cu o solutie foarte
concentratda de NaOH. Apa trebuie sa fie in cantitate
mica.

Palnie de separare

Stativ

/ Pahar Berzelius




