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\  TECHNIKI EKSTRAKCJI PROBEK STAtYCH



Rodzaje/Zrodta prébe

gleba

materiat roslinny

probki zywnosci

probki biologiczne

osady sciekowe, osady denne

pyty atmosferyczne

lotne pyty ze spalarni statych odpadéw
odpady komunalne

odpady niebezpieczne

komposty
Sciotka lesna

farmaceutyki

popioty
odpady przemystowe



Rodzaje analitow:

v’ zwiazki nieorganiczne:
aniony i kationy
v’ zwigzki metaloorganiczne
v’ zanieczyszczenia organiczne:
dioksyny
zwigzki ropopochodne
pestycydy
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
polichlorowane bifenole
lotne zwiqzki organiczne



AL )
Pobieranie i wstepne

zygotowanie
probek do analizy, anali

kazda procedura analityczna sktada sie z nastepujgcych etapow:

pobranie reprezentatywnych probek,

wstepna obrobka i konserwacja,

transport i przechowywanie,

obrébka probek: nadanie odpowiednich cech fizycznych

i usuniecie interferentow, utrwalenie sktadu probek,
przeniesienie analitow do matrycy odbierajacej, wzbogacenie
analitow,

5. wykonanie oznaczenia,

6. opracowanie danych pomiarowych, analiza statystyczna wyniku
i weryfikacja danych.
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Przygotowanie pi‘ébé stafych
do analizy:

1. suszenie, usuwanie wilgoci,
2. rozdrabnianie
tamanie i kruszenie, mielenie w mozdzierzu lub w mtynie,
3. zmniejszanie masy probki
¢wiartkowanie i wykorzystywanie urzadzen do dzielenia probki,
4. przygotowanie probki o odpowiedniej granulacji
analiza sitowa,
5.a. mineralizacja/roztwarzanie
roztwarzanie w stezonych kwasach,
roztwarzanie w wodorotlenkach metali alkalicznych,
roztwarzanie w odczynnikach kompleksujgcych,
rozktad przez stapianie z topnikami,
spopielanie,
mineralizacja mikrofalowa,
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Przygotowanie probek-statych
do analizy:

5.b. izolacja i/lub wzbogacanie analitow
np.: ekstrakcja rozpuszczalnikiem w aparacie Soxhleta,
ekstrakcja ptynami w stanie nadkrytycznym,
sonikacja (dziatanie ultradzwiekami),
ekstrakcja za pomocg strumienia gazu ptuczacego,
desorpcja termiczna,
5.c. wzbogacanie ekstraktu,

5. d. oczyszczanie ekstraktu.



Kryteria wyboru metody
analitycznej:

1. cel analizy

a) rodzaj analizowanego materiatu, w tym rodzaj matrycy,
b) dostepna wielkos¢ prébki (skala analizy),

c) poziom zawartosci oznaczanego sktadnika (granica
oznaczalnosci, granica wykrywalnosci),

d) dopuszczalny czas trwania analizy,
e) wymagana doktadnosc i precyzja wyniku (czutosé),




' Kryteria wyboru metody
< analitycznej:

2. koszty wykonania analizy

a) aparatura (amortyzacja),

b) robocizna,

c) koszty materiatowe (gazy techniczne, odczynniki,
rozpuszczalniki),




' Kryteria wyboru metody
analitycznej:

3. mozliwosci laboratorium
a) posiadana aparatura,

b) doswiadczenia personelu,
c) odczynniki,
d) wzorce analityczne.



Cele ekstrakcji analitow z probek
« statych:

izolacja analitow,

eliminacja interferentéw/uproszczenie matrycy,
wzbogacanie analitow,

frakcjonowanie analitow/analiza specjacyjna.
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Techniki ekstrakcji ana

w Z probek
statych: -

1. ekstrakcja w uktadzie ciato state-gaz,

2. ekstrakcja w ukfadzie ciato state-ciecz.



Ekstrakcja do fazy gazowej:

polega na oznaczeniu lotnych zwigzkéw organicznych
(ang. Volatile Organic Compounds, VOCs) w probkach
statych poprzez analize frakcji gazowej bedacej w stanie
rownowagi termodynamicznej z probka w uktadzie
zamknietym;

\

istotng role odgrywa podwyzszona temperatura, dzieki ktorej
zachodzg procesy desorpcji analitu z fazy statej do gazowe,;.




Ekstrakcja do fazy gazowej:

jest stosowana gtéwnie do oznaczania sladowych ilosci lotnych
sktadnikow organicznych w probkach o ztozonej matrycy,

w probkach zawierajgcych zwigzki nieorganiczne lub wysoko
czasteczkowe polimery organiczne, w mieszaninach
wymagajacych skomplikowanego oczyszczania

i przygotowywania do analizy itp.



Ekstrakcja do fazy gazowej:

Techniki przeprowadzania ekstrakcji do fazy gazowe;j:
1. ekstrakcja do gazowej fazy nadpowierzchniowej,
2. ekstrakcja dynamiczna technikg wymywania
i wychwytywania,
3. ekstrakcja strumieniem gazu z desorpcjg termiczna.




Ekstrakcja do fazy gazowej:

ekstrakcja do gazowej fazy nadpowierzchniowej,

kierunek przeptywu gazu
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Ekstrakcja do fazy gazowej:

ekstrakcja dynamiczna technikg wymywania
i wychwytywania

) dauge

2nd

supply
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aver 150° C pipette

flow control valve

by Tony Cafe and Ass. Prof. Wal Stern,
from Chemistry in Australia Magazine April, 1989



Ekstrakcja do fazy gazowej:

ekstrakcja strumieniem gazu z desorpcjg termiczng —
jedyna, w ktérej czynnikiem ekstrahujgcym jest temperatura.




Ekstrakcja do fazy gazowej - zalety:

1. probka moze byc¢ ekstrahowana w stanie natywnym
(bez wstepnego przygotowania, jak suszenie, rozdrabianie),

2. oznaczenie analitu przeprowadza sie bez koniecznosci
zatezania,

3. ekstrakt moze byc¢ badany bezposrednio z zastosowaniem
chromatografii gazowej,

wady:

1. mozna ekstrahowac jedynie lotne zwigzki organiczne.




Ekstrakcja w uktadzie ciato state-ciecz:




Ekstrakcja w uktadzie ciato state-ciecz:




Ekstrakcja w uktadzie ciato state-ciecz:




Ekstrakcja w uktadzie ciato state-ciecz:

. ekstrakcja rozpuszczalnikiem przez wytrzgsanie,
. homogenizacja probki z rozpuszczalnikiem,
. saponifikacja (zmydlanie),
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. ekstrakcja za pomocg rozpuszczalnika z probki zmieszanej
Z wypetniaczem,

5. ekstrakcja za pomocg strumienia rozpuszczalnika,

6. ekstrakcja w aparacie Soxhleta,

7. ekstrakcja za pomocg rozpuszczalnika pod zwiekszonym
ciSnieniem,

8. przyspieszona ekstrakcja za pomocg rozpuszczalnika
(pod podwyzszonym cisnieniem i w podwyzszonej temperaturze),

9. ekstrakcja ptynem w stanie nadkrytycznym,

10. sonikacja,

11. ekstrakcja wspomagana promieniowaniem mikrofalowym.



Ekstrakcja rozpuszczalnikiem przez
wytrzgsanie:
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Ekstrakcja rozpuszczalnikiem przez
wytrzgsanie:
klasyczna i najprostsza technika;

probke po wysuszeniu i rozdrobnieniu umieszcza sie

W naczyniu, zalewa rozpuszczalnikiem i wytrzgsa;

ekstrakcje przeprowadza sie wielokrotnie (za kazdym razem
sSwiezg porcjg rozpuszczalnika), a uzyskane ekstrakty taczy sie,
sgczy dla oddzielenia czastek statych prébki i odparowuje
rozpuszczalnik;

technika ta jest ona dtugotrwata, wymagajgca pracy i duzej
ilosci ekstrahenta.



Ekstrakcja przez homogenizacje
- probki z rozpuszczalnikiem:




. Ekstrakcja przez homogenizacje
- probki z rozpuszczalnikiem:




Ekstrakcja przez homogenizacje
probki z rozpuszczalnikiem:

probke (najczesciej materiat roslinny i biologiczny) zalewa sie
odpowiednim rozpuszczalnikiem i rozdrabnia przez miksowanie
lub ucieranie;

ekstrakcja zachodzi jednoczesnie z rozdrabnianiem;

ekstrakt jest oddzielany od nierozpuszczalnej pozostatosci przez
sgcCzenie poprzez wirowanie.




. Ekstrakcja przez homogenizacje
probki z rozpuszczalnikiem:

czasami rozdrobniong w rozpuszczalniku préobke podgrzewa sie,
wtedy nalezy jg przeniesc do kolby i ogrzewac pod chtodnica
zwrotng — metoda ta nazywa jest digestig i stosowana jest
bardzo czesto w analityce farmaceutyczne;.



Ekstrakcja przez zmydlanie
(saponifikacija):

Przepis::

1000 g. wyttokow z oliwek

127 g. wodorotlenku

380 ml. zimnej wody destylowanej

powoli wsypujemy wodorotlenek do wody, mieszajgc miksture tyzka,
chtodzimy, podgrzewamy oliwe, tgczymy obie fazy intensywnie mieszajgc,
gotowg mase przelewamy do przygotowanej foremki
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. Ekstrakcja przez zmydlanie
- (saponifikacja):

anality zwigzane z matryca wigzaniami kowalencyjnymi,
np. kwasy ttuszczowe zwigzane estrowo, amidowo czy
glikozydowo z biatkami czy polisacharydami, mozna
ekstrahowac dopiero

po hydrolizie tych wigzan;

zazwyczaj wykonuje sie hydrolize alkaliczng, stosujac
alkoholowy roztwor wodorotlenku sodu lub potasu;

po zmydleniu do probki dodaje sie wode, roztwor zobojetnia
i wolne kwasy ekstrahuje sie niepolarnym rozpuszczalnikiem.



- Ekstrakcja przez zmydIanie
~ (saponifikacja):

przeprowadzajgc zmydlanie zmienia sie charakter matrycy
(np. oleju) na polarny, wtedy niepolarne sktadniki mozna
ekstrahowac niepolarnym rozpuszczalnikiem.




- Ekstrakcja za pomocqg
- rozpuszczalnika z probki zmieszanej
- Z wypeftniaczem:




| Ekstrakcja za pomocqg
rozpuszczalnika z probki zmieszanej
Z wypetniaczem:
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Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis, Volume 97
Author(s): Xin-Guang Liu , Hua Yang , Xiao-Lan Cheng , Leli



Ekstrakcja za pomocqg
rozpuszczalnika z probki zmieszanej
Z wypetniaczem:

polega na wymywaniu substancji z probki statej zmieszanej

z sorbentem; sorbent dobierany jest w zaleznosci od rodzaju
matrycy i wtasciwosci substancji izolowanej oraz interferentow
moze stuzy¢ do zatrzymywania jednych lub drugich;




Ekstrakcja za pomocqg
rozpuszczalnika z probki zmieszanej
Z wypetniaczem:

ucieranie probki z duzg iloscig sorbentu mechanicznie niszczy
strukture tkanki roslinnej czy zwierzecej, powoduje
rozproszenie i sorpcje probki na powierzchni sorbentu poprzez
oddziatywania hydrofobowe i hydrofilowe.

Podczas przeptywu rozpuszczalnika przez te mieszanine,
nastepuje ekstrakcja i podziat ekstraktu miedzy faze ciekiq -
rozpuszczalnik a faze statg — sorbent.




Ekstrakcja za pomocqg
rozpuszczalnika z probki zmieszanej
Z wypetniaczem:

jest to technika stosowana do oznaczania organicznych
analitow, jak: leki, steroidy i inne pozostatosci farmaceutykow,
pestycydy, polichlorowane bifenyle (PCB) w probkach statych
lub semi-statych.

Szczegolnie jest przydatna w oznaczaniu substancji w probkach
zawierajgcych duzo wody: warzywach, owocach

oraz w matrycach biologicznych: tkance miesniowej, watrobie
czy ttuszczu.




Ekstrakcja za pomocqg strumienia
rozpuszczalnika:

polega na ciggtym przeptywie rozpuszczalnika przez probke;
probka jest umieszczona w kolumnie, przez ktorg jest
pompowany rozpuszczalnik;

probka, bedaca w nieprzerwanym kontakcie
z rozpuszczalnikiem, styka sie ciggle ze now3a jego porcja.

Ekstrakcje za pomoca strumienia rozpuszczalnika nazywa sie
perkolacjg i czesto stosuje w przemysle ttuszczowym.




) Ekstrakcja za pomocq
#. rozpuszczalnika w aparacie Soxhleta:

Condensir

Extracison charmiber
Thimble

Siphon arm

\\\J“m’”_\ﬁL_'

Extraction solvent

Baoiling flask




Ekstrakcja za pomocqg
« rozpuszczalnika w aparacie Soxhleta:
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Ekstrakcja za pomocqg
rozpuszczalnika w aparacie Soxhleta:
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Ekstrakcja za pomocqg
rozpuszczalnika w aparacie Soxhleta:

jest klasyczng ekstrakcjg ciggta probek statych;

jest to jedng z najstarszych metod, po raz pierwszy
zastosowana zostata w 1879 roku przez przez niemieckiego
chemika Franza Rittera von Soxhleta.

Ten typ ekstrakcji jest potgczeniem ekstrakcji i destylacji -
procesy odbywajg sie w obiegu zamknietym - w wyniku tego
pofgczenia probka jest ekstrahowana wielokrotnie, za kazdym
razem Swiezg porcjg rozpuszczalnika.




) Ekstrakcja za pomocq
& . rozpuszczalnika w aparacie Soxhleta:

jest to skuteczna metoda izolacji substancji Sredniolotnych

i nielotnych oraz trwatych termicznie z wielu matryc statych,
takich jak: gleby, osady, pyty, sorbenty statych

z zaadsorbowanymi zwigzkami z matryc ciektych i gazowych,
zZywnosC, pasze, materiat roslinny i zwierzecy, probki
biologiczne, farmaceutyki i inne.

Ekstrakcja w aparacie Soxhleta trwa zwykle od 6 do 48 godzin.

llos¢ rozpuszczalnika zalezy od nawazki probki, zazwyczaj
stosuje sie 300 mL ekstrahenta na kazde 10 g probki.

Ekstrakcja w aparacie Soxhleta moze by¢ wspomagana
ultradzwiekami lub promieniowaniem mikrofalowym.



Ekstrakcja za pomocq rozpuszczalnika
pod zwiekszonym cisnieniem:

podwyzszone cisnienie rozpuszczalnika utatwia jego
penetracje w gtab statej matrycy, dzieki temu

ekstrakcja jest bardziej wydajna;

ekstrakcje za pomocg rozpuszczalnika pod zwiekszonym
ciSnieniem wykonuje sie wykorzystujgc pompe chromatografu
cieczowego.

Ten rodzaj ekstrakcji stosuje sie do izolacji z prébek gleby
wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA)
lub polichlorowanych bifenyli (PCB).




i Przyspieszona ekstrakcja za pomocq
. rozpuszczalnika:




Przyspieszona ekstrakcja za pomocqg
rozpuszczalnika:

(ang. Pressurized Fluid Extraction, PFE lub
Accelerated Solvent Extraction, ASE lub
Pressurized Liquid Extraction, PLE)

w technice tej stosuje sie konwencjonalne rozpuszczalniki,
a ekstrakcje przeprowadza w szczelnym naczyniu, zwanym
celka ekstrakcyjna;

przyspieszenie ekstrakcji osigga przez stosowanie wysokiej
temperatury (100+200°C), co w zamknietym naczyniu
powoduje wzrost cisnienia nawet do 20 MPa.




Przyspieszona ekstrakcja za pomocqg
rozpuszczalnika:

podwyzszona temperatura wptywa na zwiekszenie wydajnosci
procesu powodujgc zwiekszenie rozpuszczalnosci substancji
oraz zwiekszenie kinetyki przenoszenia; zmniejsza lepkos¢
rozpuszczalnika oraz jego napiecie powierzchniowe.

Cisnienie ma wptyw na wnikanie rozpuszczalnika w matryce.




Przyspieszona ekstrakcja za pomocqg
rozpuszczalnika:

ten typ ekstrakcji prowadzi sie zwykle w zakresie temperatur
100+200°C w czasie 5+10 min. Zazwyczaj stosuje sie kilku
gramowe nawazki préobek (do 30 g) i niewielkie ilosci
rozpuszczalnikéow (kilka ml).

Mozna przeprowadzac przyspieszong ekstrakcje stosujgc wode
jako rozpuszczalnik (ang. Subcritical Hot Water Extraction,
SHWE) lub Pressurized Hot Water Extraction, PHWE).




" Ekstrakcja ptynem w stanie
. nadkrytycznym (ang. Supercritical
Fluid Extraction, SFE):




! Ekstrakcja ptynem w stanie
- nadkrytycznym:




Ekstrakcja ptynem w stanie
nadkrytycznym:

ptynem w stanie nadkrytycznym jest medium znajdujgce sie
w warunkach powyzej warunkéw punktu krytycznego,

tzn. ma temperature wyzszg od temperatury krytycznej i jest
pod cisnieniem wyzszym od cisnienia krytycznego.

w stanie nadkrytycznym zanika réznica miedzy gazem a cieczg,
a zmiany cisnienia i temperatury powyzej tego punktu nie
zmieniajg stanu skupienia substancji.




| Ekstrakcja ptynem w stanie
nadkrytycznym:

substancja w stanie nadkrytycznym ma wtasciwosci posrednie
miedzy gazem a ciecza: ma gestosc¢ zblizong do gestosci cieczy,
lepkos¢ zblizong do lepkosci gazu, a wspotczynnik dyfuzji
mniejszy niz dla gazu, ale wyzszy niz dla cieczy.



, Ekstrakcja ptynem w stanie
nadkrytycznym:

jako rozpuszczalnik najczesciej stosowany jest ditlenek wegla
(CO,) - ma niska temperature krytyczng (31,1°C), niskie
cisSnienie krytyczne (7,38 MPa), jest nietoksyczny i niepalny
oraz tatwy do otrzymania o wysokiej czystosci;

ditlenek wegla jest niepolarny, wiec mozna nim ekstrahowac
tylko niepolarne i sredniopolarne zwigzki.

Duze znaczenie w zwiekszaniu rozpuszczalnosci analitow
ma dodatek do CO, modyfikatora - metanolu, etanolu,
alkoholu izopropylowego, acetonu, acetonitrylu,
dichlorometanu, toluenu, kwasu mrowkowego i ditlenku
siarki.



. Ekstrakcja ptynem w stanie
nadkrytycznym:

technike ekstrakcji ptynem w stanie nadkrytycznym
zastosowano po raz pierwszy w 1978 roku w laboratorium
koncernu Kraft General Foods, obecnnie Maxwell House
Coffee Division, do produkcji kawy bezkofeinowe;.

Obecnie jest stosowana do ekstrakcji z probek
srodowiskowych: WWA i innych weglowodorow, PCB, fenali,
pestycydow, herbicydow z probek statych, izolacji aktywnych
biologicznie sktadnikéw zidt, w przemysle i analizie probek
ZYWNOSCi.



Sonikacja:




. Sonikacja (ang. Ultrasound-Assisted
L. Extraction, UAE):

polega na poddaniu dziataniu ultradzwiekow probki
wymieszanej z rozpuszczalnikiem ekstrahujgcym.

W procesie przenoszenia mas zachodzgcym podczas ekstrakgji
najwieksze znaczenie ma kawitacja, czyli proces tworzenia sie,
wzrostu i zaniku pecherzy parowo-gazowych w cieczy;
nadmiar energii przenoszonej przez fale akustyczng
(ultradzwieki) powoduje wzrost i w koncu implozje
pecherzyka, ktora jest zrodtem lokalnych fal udarowych -
silnych strumieni cieczy w kierunku przemieszczajgcych

sie w kierunku powierzchni ciata statego.



- Sonikacja:

wspomaganie ekstrakcji ultradzwiekami zwieksza
rozpuszczalnos¢, dyfuzje, penetracje rozpuszczalnika

i transport analitu, a to zdecydowanie skraca czas ekstrakgcji
i zwieksza jej wydajnosc.

Ekstrakcje przeprowadza sie dwoma sposobami:

1. wfazni ultradzwiekowe;j,

2. przy uzyciu sondy generujgcej ultradzwieki, zanurzanej
bezposrednio do probki.

Ekstrakcja ultradzwiekowa znalazta zastosowanie w analityce,
gtownie w biologii i biotechnologii, farmacji oraz ochronie
srodowiska.



Ekstrakcja wspomagana

. promieniowaniem mikrofalowym
(ang. Microwave-Assisted
Extraction, MAE):




Ekstrakcja wspomagana
. promieniowaniem mikrofalowym

Condenser

Microwave oven 7—-’_ t /’_,.:—
Haier
Trapping solvent ] Time
Distilled water .
Power
Tea sample e =T




- Ekstrakcja wspomagana
- promieniowaniem mikrofalowym:




Ekstrakcja wspomagana
promieniowaniem mikrofalowym:

w technice tej wykorzystuje sie zjawisko bezposredniej
absorpcji promieniowania mikrofalowego przez czasteczki
substancji - mikrofale dostarczajg energie bezposrednio
czasteczce zwigzku chemicznego.

Jesli to mozliwe, ekstrahent powinien mie¢ moment dipolowy
rozny od zera, czyli by¢ rozpuszczalnikiem polarnym (metanol,
etanol, woda, aceton, octan etylu, dichlorometan, acetonitryl).



Ekstrakcja wspomagana
promieniowaniem mikrofalowym:

Jesli rozpuszczalnik nie absorbuje promieniowania
mikrofalowego, mikrofale powinny by¢ absorbowane przez
zdolne do absorpcji sktadniki probki, ktore nastepnie oddaja
ciepto do rozpuszczalnika.




Ekstrakcja wspomagana
promieniowaniem mikrofalowym:

sktadnikiem probki, ktory ogrzewa catosc jest bardzo czesto
woda w niej zawarta oraz inne polarne substancje.

Probka z rozpuszczalnikiem znajduje sie w zamknietym
naczyniu, najczesciej teflonowym, zwanym bombg, poniewaz
temperatura roztworu dochodzi zwykle do 150+190°C lub wyzej
i wzrasta cisnienie.

\




Ekstrakcja wspomagana
promieniowaniem mikrofalowym:

zrodtem promieniowania mikrofalowego jest magnetron,
pofgczony z komorg pieca falowodem. W laboratoriach
wykorzystuje sie mikrofale o czestotliwosci 2,45 GHz

W ekstrakcji wspomaganej mikrofalami uzywa sie od 2 do 20 g
probki i do 30 ml rozpuszczalnika, czas ekstrakcji zwykle

nie przekracza 30 min (10+20 min), czas chtodzenia trwa

ok. 20 min.



DZIEKUJE ZA UWAGE
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