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ANALYTICKY PROCES

roste poptavka po analyzach velkého poctu analytu (velmi slozité a
komplexni matrice) a po komplexnich analytickych metodach (rychlejsi,
nakladové efektivnéjsi a Setrnéjsi k zivotnimu prostredi) = hlavni podnét
pro zlepsSeni klasickych postupl pouzivanych pro zpracovani vzorku

pouzivani rychlych a vykonnych instrumentalnich technik pro konecnou
separaci a detekci analytd jsou v kontrastu s klasickymi, obvykle
manualnimi postupy pouzivanych pro pripravu vzorku, které jsou Casové
narocné a zpomaluji celkovy analyticky proces




HLAVNI CILE PRIPRAVY VZORKU

zakoncentrovani analytl na hladinu vyssi nez LOD pro danou analytickou
metodu
= izolace analytt z plivodni matrice a/nebo zjednoduseni matrice

m odstranéni interferujicich latek a eliminace

slozek  vzorku
nekompatibilnich s pristrojovym vybavenim

Response
A
Linear range —
Slope = sensitivity
LOQ e.g., RSD > 10%, S/N > 20
3 -~ LoD e.g. S/N>3
(&)
S
=

Amount
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€ Prevzato z: K. Grudpan, Talanta, 2004, 64, 1084.



ZDROJE CHYB A CAS STRAVENY V LABORATORI

\
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€ Pfevzato aupraveno z:

http://my.mt.com/my/en/home/events/seminars/Labtec_Seminar_Central_Sep2013.html



TRADICNi POSTUPY PRIPRAVY VZORKU

= vyluhovani kyselinami a bazemi
m rozpousténi

= srazeni

= filtrace

= rekrystalizace

= centrifugace

= destilace

m extrakce




ZELENA CHEMIE->ZELENA ANALYTICKA CHEMIE

m Zelena chemie — termin poprvé pouzit Anastasem v roce 1991 v ramci
prezentace programu EPA (Agentura pro ochranu zZivotniho prostredi)

= mysSlenky formulovany v roce 1998 v publikaci Anastase a Warnera
ve 12 principu Zelené chemie

m principy Zelené analytické chemie formulovany Namiesnikem

PT. Anastas, J.C. Warner, Green chemistry: Theory and practice, Oxford University Press, Oxford, 1998.
J. Namiesnik, Environmental Science and Pollution Research 6 (1999) 243.

A. Galuszka, Z. Migaszewski, J. Namiesnik, Trac-Trends in Analytical Chemistry 50 (2013) 78.



12 ZASAD ZELENE ANALYTICKE CHEMIE

1. Pouzivat pfimé analytické metody.

. Minimalizace velikosti vzorku a poctu vzorku.

. Méla by byt provadéna méreni in-situ (pfimo na misté odbéru).

. Integrace analytickych procesi a operaci spoficich energii a sniZovat pouzivani rozpoustédel a reagencii.

. Automatizace a miniaturizace metod.

. Nepouzivat derivatizaci.

. Neprodukovat velké objemy analytickych odpadt, pokud je vsak vytvofime, tak je fadné spravovat.

. Preference viceslozkovych a viceparametrovych metod.

. Minimalizace spotieby energie.

10. Preference pouZivani sloucenin a chemikalii pochazejicich z obnovitelnych zdroj.

11. Eliminace a nahrazeni toxickych sloucenin.

12. Zvyseni bezpecnosti pracovniku.

‘ A. Galuszka, Z. Migaszewski, J. Namiesnik, Trac-Trends in Analytical Chemistry 50 (2013) 78.




\ MILNIKY ZELENE ANALYTICKE CHEMIE

1974

1976
1985

1989
1990

1993

1996

1998

1999

Vyvoj prutokovych analyz (FIA)

Vyvoj ,purge and trap” metod

Vyvoj extrakce tuhou fazi (SPE)

Aplikace mikrovinné energie pro izolaci organickych analytd ze vzorkd (MAE)
Vyvoj extrakce nadkritickou tekutinou (SFE)

Vyvoj mikroextrakce na tuhou fazi (SPME)

Vyvoj sekvenéni injekéni analyzy (SIA)

Koncept miniaturizace analytickych systém( (mTAS)

Vyvoj extrakce na tuhé fazi s molekuldrné imprintovanymi polymery (MISPE, MIPs)
Vyvoj kapalinové mikroextrakce (LPME)

Vyvoj vysokotlaké extrakce kapalinou (PLE)

Vyvoj mikroextrakce jednou kapkou (SDME)

Vyvoj mikroextrakce kapalina-kapalina-kapalina (LLLME)

Vyvoj sorpcni extrakce na michadle (SBSE)

v

M. de la Guardia, S. Garrigues, in Handbook of Green Analytical Chemistry, John Wiley & Sons, Ltd, 2012, str. 3.
Q M. Tobiszewski, A. Mechlinska, B. Zygmunt, J. Namies$nik, TrAC Trends in Analytical Chemistry 28 (2009) 943.
S. Armenta, S. Garrigues, M. de la Guardia, TrAC Trends in Analytical Chemistry 27 (2008) 497.



Jakym zpusobem védci vyuzivaji pokrocilé nastroje pro rozvoj
zelené a udrzitelné chemie?

Vazeny pane Venturo,

Naléhava potfeba vynaloZit v&tsi usili na vyuZiti
stavajicich zdroju a soucasné snizeni mnoZstvi
odpadu vyZaduje chytrejsi vyuZivani chemickych
postupl, nez na jaké jsme byli doposud zvykli. K tomu
jsou zapoifebi vhodné nastroje, kieré poskytuji bohata
analyticka data a cenny prehled o kinetice reakci,
fyzikalnich transformacich a vlivu promé&nnych na
vykon. V této bilé knize se budeme zabyvat
nasledujicimi tématy:

« Zelena syntéza a procesy

« UdrZitelnost prostfednictvim nepletriitého
Zpracovani

Zhodnocovani obnovitelnych zdrojl

Sekvestrace oxidu uhliéitého

Stahnout bilou knihu

2ho sequestrare —
urcité ¢asti od celku. V mediciné oznacuj
zatimco v ekologii se jedna o proces zachy

X laci~rh)



TRENDY V ANALYTICKYCH LABORATORICH

= Vyvoj primych technik
m  Bezrozpoustédlové pripravy vzork
= ,Ekologickd” extrakéni média (voda, oxid uhlicity, iontové kapaliny)

m  Faktory zvysujici efektivitu pripravy vzorku (mikrovinna a ultrazvukova
energie, ...)

m automatizace

M. de la Guardia, S. Garrigues, in Handbook of Green Analytical Chemistry, John Wiley & Sons, Ltd, 2012, str. 3.
Q M. Tobiszewski, A. Mechlinska, B. Zygmunt, J. Namies$nik, TrAC Trends in Analytical Chemistry 28 (2009) 943.
S. Armenta, S. Garrigues, M. de la Guardia, TrAC Trends in Analytical Chemistry 27 (2008) 497.



VALIDACE METODY

d  Smeérnice a hlavni pozadavky pro validaci analytickych metod byly
navrzeny rlznymi narodnimi a mezinarodnimi organizacemi a fidicimi
organy (KVALIMETRIE 22. Priivodce kvalitou v analytické chemii,
Pom(icka k akreditaci, EURACHEM-CR).

d  Pozadovana pro vsechny analytické metody vyuzivajici analytické
techniky.

Vysledky analyz musi byt vérohodné a nezpochybnitelné.

O Akreditace podle mezinarodnich standard@ kvality (CSN EN ISO/IEC
17025:2018).

- Kontrolni vzorky (Ucast v programech zkouseni zpUsobilosti, proficiency
testing —PT).

- Vnitfni kontrola kvality.

CESKY INSTITUT A
PRO AKREDITACI, O.P.S. 2




SCHEMA EXTRAKCNICH POSTUPU

z jaké matrice se analyt extrahuje éin‘ﬁo ceho
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Liebigovo pravidlo (stara poucka alchymistu)

= ,,Similia similibus solvuntur”

podobné v podobnéem rozpoustéj "Like Dissolves Like"

m Justus von Liebig
(1803 - 1873)




EXTRAKCE

Extrakce kapalina — kapalina

® je mozna mezi dvéma nemisitelnymi (omezené misitelnymi)
kapalnymi fazemi

e |atka rozpusténa ve fazi (kapaliné) 1 pfechazi pri protrfepavani obou
kapalin ¢astecné do faze 2

® po ustaveni rovnovahy je pomér koncentraci rozpusténé latky (solutu)
v obou fazich konstantni

Nersnstav distribucni zakon = jakakoliv sloucenina se rozdéli mezi dvé nemisitelna
rozpoustédla takovym zpUlsobem, aby pomér koncentraci v obou fazich zlstal
konstantni

Distribucni konstanta
Kp = [S]z/ [S],
[S]; , jsou rovnovazné koncentrace solutu ve fazich 1 a 2

pfi extrakci v systému voda-organicka faze (napr. CHCl;, amylalkohol, ethylether,
hexan, cyklohexan, toluen...) je Ky = [S],,, / [S],,

Pro separaci dvou latek je nutné, aby se jejich K liSily.




Distribucni (rozdélovaci) pomér D

je pomér celkové koncentrace vsech forem solutu ve fazi 2 k celkové
koncentraci vSech forem solutu ve fazi 1 po ustaveni rovnovahy.

= D=cg/cg

pro systém voda-organické rozpoustédlo D = corg/caq

= Musi byt zabezpecen dobry kontakt mezi fazemi (pfenos hmoty)
napfiklad: TREPANI — délici nalevka, tfepa¢ka ODSTREDENI,
MIXOVANI

Nékdy muaze hrozit riziko tvorby emulzi (napr. u vzorkl s obsahem
povrchoveé aktivnich latek a tuénymi slozkami).

Odstranéni emulzi: » pridavek soli ® zahrivani a chlazeni extrakcni
nalevky e filtrace pres skelnou vatu Ci filtracni papir ® odstredéni

e pridavek malého mnozstvi jiného organického rozpoustédl|a

Extrakce neutrdlnich cheldtd a iontovych asociatu.




EXTRAKCNI TECHNIKY - rozdéleni

Klasické extrakcni techniky
Extrakce kapalina-kapalina
Soxhletova extrakce
Miniaturizované extrakcni techniky
Extrakce tuhou fazi
Mikroextrak¢ni techniky
Mikroextrakce tuhou fazi

Sorpcni extrakce na michadle a sorpcni extrakce v headspace
prostoru

Mikroextrakce tuhou fazi s vyuzitim strikacky
Mikroextrakce jednou kapkou

Disperzni extrakce kapalina-kapalina
Mikroextrakce na dutém vlakné




EXTRAKCNI TECHNIKY - rozdéleni

Extrakce plynem

Statickd ,headspace” extrakce (vzorkuje se tzv. hlavovy prostor (z
angl. headspace), tj. plynna faze nad hladinou kapaliny nebo nad povrchem
tuhého materidlu/heterogenni smési)

Dynamickd ,,headspace” extrakce a ,purge and trap” analyza
Extrakce zalozené na pouziti alternativnich rozpoustédel

lontové kapaliny

Extrakce nadkritickou tekutinou

Vysokotlaka extrakce horkou vodou
Asistované extrakce

Extrakce mikrovinnym zarenim

Ultrazvukové extrakce

Vysokotlaka extrakce rozpoustédlem




EXTRAKCE KAPALINA-KAPALINA (LLE)
- dle zpusobu provedeni

= jednostupnova extrakce — pouze 1 extrakt
m vicestupriové extrakce — po extrakci smichano vice extraktu
= kontinualni extrakce — obvykle protiproudé usporadani

@ o

| W55
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Phase 2

WADA

WORLD Phase 1

ANTI
DOPING
AGENCY

©) dreamstime.com

Pfevzato z:
* https://chem.libretexts.org/Textbook_Maps/Analytical_Chemistry_Textbook_Maps/Map%3A_Analytical_Chemistry_2.0_(Harvey)/07%3A
_Collecting_and_Preparing_Samples/7.6%3A_Classifying_Separation_Techniques



EXTRAKCE KAPALINA-KAPALINA
— volba rozpoustédel

m extrakce zalozena na selektivnim prechodu slozek analyzované soustavy
mezi dvéma vzajemné nemisitelnymi fazemi, vyplyvajicim z jejich nestejné
rozpustnosti v téchto fazich

= nizka vzajemna misitelnost rozpoustédel

m extrahovand latka je méné rozpustnd v plvodnim rozpoustédle nez
v rozpoustédle do nehoz je extrahovana

m nejCastejsi extrakce jsou z vodného roztoku do organického rozpoustédl|a




EXTRAKCE KAPALINA-KAPALINA
-3, kroky”

= vytvoreni formy sledované latky, ve které jsou vhodné k extrakci
= extrakce

m zakoncentrovani




EXTRAKCE KAPALINA-KAPALINA
— nevyhody

m casoveé narocné

= nakladné

m vyzaduje praci s velkymi objemy rozpoustédel
m pred analyzou je treba vzorek zakoncentrovat
= tvorba emulzi

= nizky a Casto nereprodukovatelny vytézek

= nedostateCné odstranéné interferujici latky




Prevedeni analytu z tuhého vzorku do roztoku
UPRAVA VZORKU:

= C¢im vétsi celkovy povrch ¢astic (resp. ¢im mensi jsou Castice, vzorek je
namlet najemno) na jednotku hmoty, tim |épe extrakce probiha = je
ucinnéjsi (malé castice = usnadnéni extrakce)

m tuhé vzorky: krajeni, drceni, mleti, roztirani s piskem, a jiné typy
homogenizace ...

= mazlavé vzorky: roztirani, mleti ¢i homogenizace se suchym ledem ci
kapalnym dusikem (vymrazujici mlynky) a jiné typy homogenizace ...

= ,novy”trend: kryogenni mleti = pro tuhé i kapalné vzorky, mleti v
pfitomnosti suchého ledu (tuhy CO,) nebo kapalny dusik, specialni
zarizeni, rozemele vzorek na jemny prasek a zabranuje tepelné degradaci
stanovovanych latek

= stanoveni vlhkosti, event. odstranéni vody

Hydromatrix od spoleé¢nosti Agilent Technologies

Vyrobce: Agilent Technologies

Bud'te prvni, kdo napise recenzi na tento produkt

Hydromatrix je vysoce Cisty, inertni sorbent kfemeliny dostupny jako sypky material, ktery nabizi flexibilitu koncového uZivatele
avynikajici rozmanitost aplikaci.



EXTRAKCE V SOXHLETOVE EXTRAKTORU

Franz rytir von Soxhlet byl zemédélsky chemik. Je znam
jako vynalezce extraktoru, ktery po ném nese jméno a chladic
propagator sterilizace mléka. narozen: 1848, Brno

water
\ out

water
in

|

Ry
J

destilaéni —

L —

€  Soxhlet, F. Die gewichtsanalytische Bestimmung des Milchfettes, Polytechnisches J. (Dingler's) 1879, 232, 461


http://www.jergym.hiedu.cz/~canovm/nadobi/extrakto/extrakto.htm
http://www.jergym.hiedu.cz/~canovm/nadobi/extrakto/soxhlet.htm

VYHODY SOXHLETOVY EXTRAKCE

m vzorek je neustale extrahovan cCistym rozpoustédlem az do dosazeni
rovnovahy,

m nizkd porizovaci cena extraktoru, extrakce za atmosférického tlaku,
robustnost,

= velkd rada standardizovanych metod pro rlizné matrice a analyty,
= referencni metoda pro nove vyvijené techniky,
= minimalni naroky na obsluhu extraktoru




NEVYHODY SOXHLETOVY EXTRAKCE

= nemoznost pouziti smésnych rozpoustédel,
= velka spotreba organickych rozpoustédel 250-500 ml,
= dlouhd doba extrakce 6-48 hodin,

= nizka koncentrace analytl po extrakci vyZzadujici nasledné zpracovani
vzorku.




AUTOMATIZOVANA SOXHLETOVA EXTRAKCE —
tzv. SOXTEC

m prvni faze — patrona obsahujici vzorek je ponofena do vrouciho
rozpoustédla na cca 60 minut,

m druha faze — vzorek s patronou je zvednut nad hladinu horkého
rozpoustédla a je promyvan Cistym rozpoustédlem - cca 60 minut,

m treti faze — koncentracni krok cca 10 — 20 minut — rozpoustédlo je
odparovano na objem cca 1-2 ml

Q Pfevzato z: http://www.behr-labor.com/htemel/neu/randall.html



o

Extrakcni metody - QUEChERS

vzorek

;

AcCN + ISTD, trepat 1 min
+ pufrovaci soli, centrifuga

supernatant do d-SPE
clean up zkumavky

tfepani, centrifuga

GC/MS | < | LC/MS/MS

v

supernatant - tekutina nad sedimentem



QUuEChERS
Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, and Safe

1. priprava vzorku

4. pridavek pufru
a centrifugace

2. homogenizace a
transfer

www.waters.com

3. pridavek rozpoustédla
a protrepani

5. transfer supernatantu
do zkumavky pro
disperzni SPE




QUEChERS
Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, and Safe

6. centrifugace

7. odebrani extraktu
a analyza

www.waters.com




EXTRAKCE TUHOU FAZi (SPE)

SPE slouzi jako predseparacni krok a je nejc¢astéji pouzivana pro:

= izolaci analytu od nezadoucich interferujicich latek

= zakoncentrovani analytu - zvyseni citlivosti

= zmeénu matrice vzorku - kompatibilita s chromatografickym systémem

m Pozadavky na SPE kolonky, disky

- reprodukovatelnost analyz pri praci s kolonkami z jedné i vice vyrobnich sarzi
- na jednotlivych kolonkach stejnda pritokova rychlost




VYHODY SPE

= rychl3, selektivni, reprodukovatelna
= relativné jednoducha

m  moznost zpracovavat rlzné objemy vzork(

=  mala spotfeba rozpoustédel

= zlepsuje kvalitativni a kvantitativni analyzy

= umoznuje jednoduchou zménu matrice vzorku

=  moznost soucasného zpracovani 12, 24 a 96 vzorkd
= snhizuje naroky na analyticky systém 3

= univerzalné pouzitelna 1} 1l




| POSTUP PRI OPTIMALIZACI SPE

Z|istit fakta o vzorku
Uvazit vlastnosti matrice

Uvazit vlastnosti analytu

Zvolit typ faze a velikost kolonky




POZADAVKY

= analyt se musi sorbovat na zvoleny SPE sorbent
m je trfeba stanovit ¢as nutny pro interakci analyt-sorbent

m sorbent musi byt schopen selektivné odstranit nezadouci interferujici latky
od analytu

= analyt musi byt bez problémU desorbovatelny z SPE sorbentu

= hmotnost analytu, ktery ma byt sorbovan by meéla byt maximalné 5 %
hmotnosti sorbentu




SPE KOLONKA

Polypropylenova nebo sklenéna trubicka ——

Polyetylenova, ocelovd ’.” ot
nebo teflonova frita :..‘._ orbent
(4

<« LuerTip




5 KROKU SPE POSTUPU

1. krok 2. krok 3. krok 4. krok
vybér vhodné kondicionace nadavkovani promyti
SPE kolonky kolonky vzorku

C—1 I ] [ ] [ ] [ ] [

5. krok
vymyti analytu

B = matrice

<) = netistoty

g 600 &, &
<&

‘ = rozpoustédlo B

<:| = analyt
o = rozpoustédlo A = b

. = rozpoustédlo C U

€ Prevzato z www.sigma-aldrich.com



DISPERZE MATRICE NA TUHE FAZ]

Matrix Solid Phase Dispersion - MSPD
homogenizace, dispergace a extrakce v jednom kroku
rozetreni vzorku s vhodné zvolenym sorbentem

vzorek je rovnomeérneé rozprostren po povrchu sorbentu do formy
obdobné membranove dvojvrstvy

transport smési do elucni kolonky
promyti kolonky, popf. eluce analytu — obdoba SPE

sorbent volen pro zachyt analytu
nebo interferentu




\ MOLEKULARNE IMPRINTOVANE POLYMERY
(MIPs)

= SPE kolony naplnéné MIPs

m selektivni extrakce jedné slouceniny nebo skupiny strukturné podobnych
sloucenin ze slozitych matric

= nizké detekeni limity
= velka skala aplikaci

h Vzorova molekula

23
ig?l’ Ligandové molekuly




MOLEKULARNE IMPRINTOVANE POLYMERY

m PAHs

= NITROIMIDAZOLY V MLEKU, VAJICKACH A DALSICH
= AMFETAMINY A PODOBNE SLOUCENINY V MOCI

= CLENBUTEROLV MOCI

= TRIAZINY VE VODE

= RIBOFLAVIN V MLEKU

clenbuterol - sympatomimeticky amin pouzivany pacienty trpicimi poruchami dychani




MIKROEXTRAKCE TUHOU FAZi (SPME)
=

= prof. Janusz Pawliszyn a kolektiv, 1989

m  sorpcné desorpcni technika zakoncentrovani analytu

= Sirokd skala komercéné dostupnych vldken (tloustka, polarita) - komercné
dodavano od roku 1993

= moznost pouziti v kombinaci s GCi HPLC
m 2rezimy— DI-SPME, HS-SPME

m vétSina aplikaci je limitovana vlastnostmi komercéné dodavanych vlaken -
snaha o modifikaci této metody extrakce pouzitim novych sorbentt jako
napr. iontové kapaliny, molekularné imprintované polymery, sol-gely,
hybridni sorbenty




MIKROEXTRAKCE TUHOU FAZI

m  kfemenné vldkno s chemicky modifikovanym povrchem (stacionarni faze)

m délka vlakna: ccalcm

= vnitfni prdmér: 0,05 -1 mm




PODMINKY SORPCE

jedna se metodu rovnovaznou - extrakce probiha maximalné do doby
dosazeni rovnovahy

m sorbent SPME vlakna
m  extrakéni maod

=  mnozstvi vzorku

= Uprava vzorku

= vliv pH aiontové sily

Extrahované mnoZstvi

= teplota

= doba sorpce




EXTRAKCNI MOD

B
vzorkovani ponofenim vldkna do vzorku (PRIMA, DI-SPME) ,! l
Vyhody: moznost extrakce netékavych latek auF

rychlejsi ustaveni rovnovahy ol
i

Nevyhody: vldkno muize byt zni€eno pouzitymi rozpoustédly
vzorkovani z prostoru parni faze (HEAD-SPACE, HS-SPME) - —_—
Vyhody: vlakno neni v kontaktu s rozpoustédly
Nevyhody: delSi ustavovani rovnhovah
vetsi vliv teploty i

17 mL

2mL




 ZPUSOBY DESORPCE PRI SPME

SPME-GC SPME-HPLC

3 dtZdk SPME vldkna
5 vodi jehly jehla fia propichenati
septa
drrouknaZeloy EerEni
4 6 =—{lI_== drouknielovy tésnén
:'._'.'..'..'..'..'.'.J H=- \\‘_
7 S
|  BFME vldkno
B desorpce
" rozpoudtédlem
5 | = 5 od adaptén
2
k adaptén ¥ 1T
.-"’
. 3 '\
In3 |
tepelna desorpce e
. mohbalnd féze
kolong
I panpir

desorpce rozpoustédlem

€ Prevzato z: http://www.labsphere.biz/ctc-combipal.php



UPRAVA MATRICE — PRIDAVEK SOLI

Poskozeni vldkna 65 um CWX/DVB - 30 % NaCl ve vodé

A...nové
B...6 extrakci
C...15 extrakci

|

limit 10 % NaCl
(100 extrakci)

A)

B)

F.Hernandez a kol.: Use of SPME for the Quantitatve Determination of Herbicides in Soil and Water Samples, Anal.Chem 2000,
Vol.72, No.10, 2313-2322



SPME VLAKNO

SBrm, O0E0 TES 14 S

1880m B

Taku

* TU v Liberci (Ph.D. 2017) , Nanovldkenné sorbenty pro analytické extrakce, napft. polyetherimid apod.



SORPCNI EXTRAKCE NA MICHADLE (SBSE)
SORPCNI EXTRAKCE V HEADSPACE PROSTORU (HSSE)

= hlavnim cilem bylo eliminovat nékteré nedostatky SPME
m principy totozné s SPME
=  michadlo pokryté vrstvou sorbentu (napf. polydimethylsiloxan)

m dosazeni rovnhovazného stavu zavisi na objemu vzorku a rychlosti michani
(obvykle se pohybuje do 60 min)

= desorpce tepelna pri GC nebo rozpoustédlem pri HPLC analyze
= velké hodnoty obohacovaciho faktoru sledovanych sloucenin

= vysSSi sorpcni kapacita ve srovnani s SPME (50-250 krat vétsi nez pri pouziti
SPME)

—




MIKROEXTRAKCE TUHOU FAZI S VYUZITIM STRIKACKY
(MEPS)

m  miniaturizovana extrakce tuhou fazi
m extrakéni proces je shodny s SPE

m malé mnozstvi sorbentu (cca 1-2 mg) vlozeno prfimo do strikacky
(100-250 pl) nebo mezi strikacku a jehlu

3
X

= vzorek ndsledné nasat do stiikacky 2 m 8 |4
V' Vé Vé :‘E 3;4 :’:i \f .
m ke kontaktu vzorku se sorbentem dochazi dvakrat | "1 . &
m zachycené slouceniny jsou vymyty vhodnym rozpoustédlem ﬁ u @
= eluce moZna pfimo do HPLC nebo GC Al | | |
. £y i ] R -3 LTy
I S0 o ’ J 3
§ o :::‘ % k% ::: -
RIEH HEE
e y N S S
{ ( { ( {




MIKROEXTRAKCE TUHOU FAZI S VYUZITIM STRIKACKY

Vyhody:

s moznost zpracovani vzorkl od malych objemu (10 ul) az po velké
(1000 pl),

= mala spotreba organickych rozpoustédel,
m kratka doba extrakce (fadové minuty),

m  moznost automatizace pfi spojeni s LC a GC (extrakce a davkovani vzorku
je zajisténo jednou strikackou).




MIKROEXTRAKCE JEDNOU KAPKOU (SDME)

m pouze sorpcni proces bez potreby desorpce ml
= extrakt pfimo vpraven do nastrikové ¢asti [T
m rovnovazna extrakce

m vzdy potrebna Cerstva extrakéni faze

m  témeér bezrozpoustédlova extrakce (spotreba v pl)
m pouze rozpoustédla nemisitelna se vzorkem

= nutné pocitat se ztratou extrakcni faze

m  pritomnost piku rozpoustédla
= horsi reprodukovatelnost
=  moznost automatizace




‘ MIKROEXTRAKCE JEDNOU KAPKOU —
EXTRAKCNI ROZPOUSTEDLA

DI-SDME HS-SDME

n-hexan n-oktan

n-oktan n-dekan

iso-oktan tetradekan

cyklohexan ethylenglykol

n-hexadekan toluen 1-8 |
ethylacetat o-xylen “
Diisopropylether 1-oktanol




MIKROEXTRAKCE JEDNOU KAPKOU

Obdobné vzorkovani jako u SPME

mikrostrikacka

| -

vodny vzorek

michadlo

jehla

mikrostrikacky

organicka
kapka

ﬂ mikrostrikac¢ka

T
i

‘|~ headspace

e VOdNy vZzorek

michadlo




MIKROEXTRAKCE V KAPALNE FAZI POMOCI DUTEHO

VLAKNA (HOLLOW-FIBRE LIQUID PHASE MICROEXTRACTION - HF-LPME)

= UCinnd alternativa ke klasickym technikdm (cca od 1999) pro pfipravu vzorku a
prekoncentraci. Cilové analyty jsou extrahovany ze vzorku do extrakéni faze, ktera je
imobilizovana jako tenka kapalnd membrana (SLM) v pérech polymerniho dutého
vldkna. Poréznost nosice zvysuje SLM mezifazovou oblast mezi rozpoustédlem a
vodnym vzorkem, ¢imz se zvySuje ucinnost extrakce.

SLM je snadno vytvorena ponorenim dutého vldkna na nékolik sekund do organického
rozpoustédla, rozpoustédlo pronika pory vlakna a je vazano kapilarnimi silami na
polymerni sit tvofici sténu vlakna. Vysoka poréznost umoznuje imobilizaci rozpoustédla ve
formé tenkého filmu. Organicka faze je v kontaktu s obéma roztoky, ale nedochazi k jejimu
uvolhovani z nosi¢e do vodné faze. Vysledkem toho je, Ze roztok vzorku muze byt
intenzivné michan bez ztraty extrakéni faze. Po extrakci se roztok akceptoru odebere
mikrostfikaCkou a nadavkuje do analytického pfistroje. Duté vlakno je na jedno pouziti.

Hollow fiber membrane

Agucous
solution

(doc. Cabala) \

Analyte molecule




‘ IONTOVE KAPALINY (ILs, RTILS)
— NOVA EXTRAKCNI ROZPOUSTEDLA?
— ROZPOUSTEDLA 21. STOLETI?

N N ‘"‘“N”{’\w\ e

Alkylovy
retézec

aniont

1l

Teoreticky pocet kombinaci kationt — aniont 10%2
Dosud znamo cca 1500 iontovych kapalin
cca 500 komercéné dostupnych




IONTOVE KAPALINY (ILs, RTILs)

Vyhody:

nteploty — (velmi Siroké teplotni rozmezi) lls (ionic liquids), RTILs - iontova
kapalina s teplotou tani nizsi nez 25°C (room temperature ionic liquid)
mnulova tenze par

mvysoka termostabilita

mnizka toxicita

mnehoflavost

mjsou vyuzitelné jako kapalné prostredi pro provadéni chemickych reakci a
jako nahrada tékavych organickych rozpoustédel, u nichz je nevyhodou prave
jejich tékavost

lontova kapalina je sul v kapalném skupenstvi, nékdy se tento termin pouziva pouze
pro soli, jejichz teplota tani je pod urcitou stanovenou hodnotou, napriklad pod
100 °C. Béziné kapaliny, jako jsou voda, jsou tvoreny prevazné elektricky
neutralnimi molekulami, iontové kapaliny obsahuji ionty a iontové pary.



https://cs.wikipedia.org/wiki/Soli
https://cs.wikipedia.org/wiki/Teplota_t%C3%A1n%C3%AD
https://cs.wikipedia.org/wiki/Elektrick%C3%BD_n%C3%A1boj
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\ KRITICKE PODMINKY ROZPOUSTEDEL

Bod varu Kriticka teplota Kriticky tlak

Rozpoustédio . o
P T, [°C] T, [°C] P. [MPa]




‘ EXTRAKCE NADKRITICKYMI TEKUTINAMI

extrakcni médium nejcastéji CO,

= pouziti SFE prakticky pouze pro nepolarni analyty

= moznost modifikace CO, polarnimi rozpoustedly

= minimalizace spotreby organickych rozpoustédel

= rozpoustédla pouze pro zachyt, popr. modifikaci CO,
= statické ¢i dynamické provedeni extrakce

= po skonceni extrakce oxid uhlicity vytéka do atmosféry
= pomeérneé velka zavislost na druhu tuhé matrice

= zachyt do kapaliny, na sorbent, na inertni material ...

= moznost on-line spojeni se SFC




‘ EXTRAKCE NADKRITICKOU TEKUTINOU (SFE) -
INSTRUMENTACE

vysokotlaka pumpa

extrakéni cela
N termoblok regulator

@)
LU)’ teploty
5 v,
©
© [] restriktor
3
Y4
O
|_

zachytna

nadobka




EXTRAKCE NADKRITICKYMI TEKUTINAMI

Vlastnosti nadkritickych tekutin

Tekutina Hustota Viskozita Difuzivita

[g-cm3] [g-cm1:s1] [cm?2-s]

plyn (0,6-2,0)103 (0,5-3,5)104 0,01-0,1
nadkriticka tekutina 0,2-1,0 (2,0-9,9)104 (0,5-3,3)104
kapalina 0,8-1,0 (0,3-2,4)102 (0,5-2,0) 10-°




EXTRAKCE NADKRITICKYMI TEKUTINAMI

Tekutina T, [°C] p.[MPa] p.[g:cm3] b.v. [°C]
co, 31 7,38 0,47 -78,5
ethan 32 4,88 0,20 -88,6
N,O 37 7,28 0,45 -88,5
propan 97 4,25 0,22 -47,1
NH, 132 11,30 0,23 -33,4
n-butan 152 3,79 0,23 -0,5
diethylether 194 3,64 0,27 34,5
n-pentan 196 3,37 0,23 36,2
n-hexan 234 2,89 0,23 69,0
methanol 239 7,89 0,27 69,7

H,O 374 22,14 0,32 100,0




£1-3 EXTRAKTORY
S1-2 SEPARATORY
® KONDENZATOR
3]
v
P

DOCHLAZOVAC

] ! VYPARNIK
- CERPADLO
X
b4 x K
L — —4 LS
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Popis procesu

Oxid uhlicity se cerpadlem stlaci
% B na pracovni tlak (10 - 30 MPa) a ve

vymeéniku se ohfeje na pracovni teplotu
s s d b (40 - 90°C). Do extraktoru naplnénéeho
- ——"’—@'} extrahovanym materialem vstupuje
v superkritickém stavu. PFi prachodu
extraktorem se oxid uhlicity nasyti
extraktem a prfes expanzni ventil vstoupi
Rozpoustéct viastnosti oxidu uhlicitehro do separatoru. Poklesem tlaku za expan-
. L . - P znim ventilem se mnohonasobné snizi
Oxid uhlicity je nepolarni rozpoustédlo. Jeho rozpoustéci . - . o
o P Rk B e e rozpoustéci schopnost oxidu uhli¢iteho,
viastnosti jsou podobné bézZnym organickym rozpoustédlim B N
B - o . extrakt vypadne a zachyti se v separa-
(estery a chlorované uhlovodiky). Jednotlivé kategorie ) PR .

+ il h t do tFi zakladnich skupi toru. Ze separatoru odchazi Cisty oxid
rozpustnosti lze shrnout do tfi zakladnich skupin. uhligity, ktery zkapalni v kondenzatoru
Dobre rozpusitne: a vstupuje opét do cerpadla. Pracovni
vétsina nepolarnich latek, uhlovodiky, ; ) cyklus je tim uzavien a veskery oxid
alkoholy, estery, ethery, ketony, alkany, . - uhlicity se recykluje.
terpeny. . :

Rozpustne:

v zavislosti na polarité a molekulove vaze
organické slouc¢eniny obsahujici rGzne
hydroxylové a karboxylove skupiny, ktere zvysSuji
polaritu steroidy, vitaminy, alkaloidy, ester
mastnych kyselin, oligomery, pryskyfice.

Nerozpustne:
polarni slouceniny, vétsina anorganickych kyselin a soli, cukry, aminokyseliny,
glykosidy, taniny, ovocné kyseliny, fosfolipidy, flavonoidy, proteiny,
polysacharidy, polyterpeny.



VYSOKOTLAKA EXTRAKCE ROZPOUSTEDLEM
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VYSOKOTLAKA EXTRAKCE ROZPOUSTEDLEM

Pressurised Fluid Extraction — PFE

Pressurised Solvent Extraction — PSE
Pressurised Liquid Extraction — PLE
Accelerated Solvent Extraction — ASE (Dionex)
High-Pressure Solvent Extraction — HPSE




VYSOKOTLAKA EXTRAKCE ROZPOUSTEDLEM

= redukce spotreby organickych rozpoustédel

= vyrazné zkraceni doby extrakce

= snizeni provoznich naklad

= pfi podminkach nad atmosférickym b.v. rozpoustédla
= pouziti vyssich tlakt pro uchovani kapalného stavu

= extrakéni médium mohou byt smési

= omezena selektivita extrakce

= velmi Siroky rozsah vyuziti




VYSOKOTLAKA EXTRAKCE ROZPOUSTEDLEM

profukovaci ventil
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\V

ventil pumpy

vysokotlaka
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EXTRAKCE HORKOU (SUBKRITICKOU) VODOU

= PRESSURIZED HOT WATER EXTRACTION (PHWE)

= SUB-CRITICAL WATER EXTRACTION (SCWE)

= SUPERHEATED WATER EXTRACTION

= EXTRACTION WITH WATER AT ELEVATE TEMPERATURES AND PRESSURES
= HIGH-TEMPERATURE WATER EXTRACTION

= EXTRACTION USING HOT COMPRESSED WATER




EXTRAKCE HORKOU (SUBKRITICKOU) VODOU -
Instrumentace

= podobnost s SFE a PFE (ASE)

= zadny komercné dostupny pristroj

= teplotni limit vysokotlakych extraktort 150-200 °C
= home-made” extraktory




Prehled-od-Alf|
Extrakce-prehratou-(nebo-také-subkritickou)-vodou-je™]
ekologicky-setrna-metoda-separace:-latek, -pri-které-se-voda-pouziva-jako-rozpoustédlo-za-teplot-vyssich-
nez-100-°C-(obvykle-100—-374-°C)-a-pod-dostatecnym-tlakem,-aby-zlstala-v-kapalném-stavu.9|
Zde-jsou-klicové-aspekty-této-metody:|
. Princip:°Pri-vyssich-teplotach-se-snizuje-dielektricka-konstanta-vody,-coz-z-ni-Cini-rozpoustédlo-
schopné-lépe-rozpoustét-meéné-polarni,-organické-latky,-podobné-jako-organicka-rozpoustédla-
(napr."methanol-nebo-ethanol).9
. VyuZiti:"Tato-metoda-se-casto-pouziva-pro-ziskavani-ucinnych-latek-z-rostlinného-materialu,-extrakei-
aromatickych-latek,-nebo-v-environmentalni-chemii-pro-odstranovani-znecistujicich-latek-z-pevnych-
vzorkU-(napfr.°pldy).q
.- Vyhody: Hlavni-vyhodou-je,-Ze-voda-je-bezpecna,-levna-a°netoxicka,-coz-eliminuje-potrebu-pouzivat:
nebezpecna-organicka-rozpoustedla.f]
.+ PFiklad-z'praxe:Princip-extrakce-horkou-vodou-pod-tlakem-se-vyuziva-napriklad-pri-priprave:
espressa,-kde-se-voda-o-teploté-cca-90-95-°C-a-tlaku-cca-9-bari-protlacuje-kavou,-aby-se-extrahovaly-

aromatické-a-chutove-latky.q|




EXTRAKCE HORKOU (SUBKRITICKOU) VODOU

predehiev ‘

Ovladaci panel

Tlakové gidlo |

100,0 100,0
1001 100.1
L ]

1000 100.0
100.1 1001
= []

Vyhfivany blok

100,0
]

Extrakéni patrona | | A
v
[Pumpa
c----}--chladice ___1____
_______________ : I I
Nadobka
Zasobnik na extrakt
dusiku




 INSTRUMENTACE




| EXTRAKENT ROZPOUSTEDLA - porovnani




PARAMETRY OVLIVNUJICI EXTRAKCI

= TEPLOTA

= EXTRAKCNI CAS

= MODIFIKATORY A ADITIVA

m TLAK

= PRUTOK (STATICKA VS. DYNAMICKA EXTRAKCE)
= VZOREK A ANALYT




Optimalizace extrakce

‘ Centralni kompozitni planovani - Central Composite Design (CCD)
‘ vzorek - Trinidad Scorpion Moruga
‘ 0,1 g vzorku, 210 Bar
./ optimalizace: cas: 5—60 minut
teplota: 110 -240 °C
.’ optimalni podminky 20 minut, 200 °C

Scovilleova stupnice ' ‘ .
Jednotka palivost § o ¢ : jf%gg
Bl < 75000
Il < -25000

Scovilleova stupnice udava zmérenou palivost paprik
a chilli papricek. Papriky obsahuji latku kapsaicin,
ktera zplsobuje paleni tim, Ze stimuluje receptory
nervovych zakonéeni jazyka. Pocet Scovilleovych
jednotek palivosti odpovida pritomnému mnoZstvi

kapsaicinu. Wikipedie



‘ Extrakce podporovana mikrovinnym ohrevem

(microwave-Assisted Solvent Extraction, MASE)

= Mikroviny — elektromagnetické vinéni, frekvence 300 MHz — 300 GHz,
pouzivana frekvence 2450 MHz.

m  Zahrev —dipdl rotace — molekuly s vysokou dielektrickou konstantou se
snazi orientovat v elektrickém poli, to se ale méni tak rychle, ze zacnou
vibrovat a v dlsledku treni (srazky sousednich molekul) se zahfivat.

=  Rozpoustédlo absorbujici mikrovinnou energii: rozpoustédlo se v uzavrené
nadobé zahriva nad bod varu, urychleni extrakce analytu — vysoka teplota
a tlak (do 200 °C a 175 psi)

m  Rozpoustédlo neabsorbujici mikrovinnou energii: rozpoustédlo se
nezahriva, selektivni zahrev urcitych latek ve vzorku - uvolnéni zahratych
analytu do chladné kapaliny, uzaviena nebo oteviena nadoba. Mirnéjsi
pro termolabilni latky. MoZnost pouziti kapalného oxidu uhlicitého, ktery
neabsorbuje mikrovinnou energii — nahrada superkritické fluidni extrakce
(SFE). Nizsi tlak i teplota.

m 1 psi=0,0689476 bar, 175 pounds per square inch = 1 206 582.53 pascals



Extrakce s vyuzitim mikrovinného zareni

Otevreny systém
rozpoustédla s nizkou dielektrickou konstantou e, = neabsorbuji MW
vzorek obsahujici slouceniny s vysokou e, sam absorbuje MW
extrakce analyt( z teplého vzorku do chladného rozpoustidla
Setrnéjsi pro tepelné labilni slouceniny

Uzavreny systém
nadobky neabsorbujici mikroviny
rozpoustédlo s vysokou e, = absorbuje MW
MW energie zahfiva roztok uvnitf nadobky nad atmosféricky b.v.
zahrati mnohem drive nez klasickymi pickami

narust tlaku = kapalny stav, pripomina PFE




rozptylen¢ mikroviny fokusované mikrovlny

extrakéni cely magnetron
chladici
rozptylené systém —.
mikroviny magnetron
vl q extrakéni
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ULTRAZVUKOVA EXTRAKCE (USE)

2 mozné typy zarizeni:

Ultrazvukova sonda

Ultrazvukova lazen

vyuzivany zvukové viny pri frekvencich nad slysSitelnosti lidského ucha
(20 kHz)

ucinky pri Sireni ve sledovaném prostredi zavisi na intenzité (amplitudé),
frekvenci kmita a vlastnostech prostredi

plsobenim UZ vibraci dochazi k zajisténi dokonalého kontaktu mezi
vzorkem a rozpoustédlem (rozpad vzorku, rozruseni bunék, ...)




ULTRAZVUKOVA EXTRAKCE

Plsobeni ultrazvukové energie:
™ teplota zvysuje rozpustnost a difuzivitu latek
™ tlaky zvysuji penetracni silu rozpoustédla do pevné nebo kapalné faze

I teplota a I tlaky maji za nasledek lepsi vytéZznost analytl a zkrdceni doby
extrakce

Kavitace - je fyzikalni jev v kapaling, pri kterém vznikaji, vyvijeji se a zanikaji
kavitacni bubliny (prdmér radové v pm). Kavitace vznikd v proudicich
kapalinach nebo pfi pohlceni ultrazvukovych vin v kapaliné v mistech, kde
dochazi k nahlym tlakovym zménam

Ultrazvukovy sonikator Hielscher Ultrasonics UP400St © 2020



VZORKOVANI OVZDUSI

m Zakladni predpoklad pro ziskani spravného a presného udaje o kvalité
ovzdusi je reprezentativni vzorkovani.

= Jednd se o proces, ktery vyZzaduje znalosti a zkuSenosti, nebot vzorkovani
ovzdusi za danych podminek je témér neopakovatelny proces.

= Postup odbéru musi odpovidat latce, kterou stanovujeme, jeji priblizné
koncentraci a celkovému slozeni vzdusiny.

m  Odbéry mizeme rozdélit z rady hledisek:
kontinualni
semikontinualni
diskontinualni
aktivni
pasivni




VZORKOVANI OVZDUSI?

Podle vzniku délime polutanty na:

primarni - jsou uvolnovany primo z urcitého zdroje (napr. oxid uhelnaty,
oxid sifiCity, vedlejsi produkty spalovani).

sekundarni - vznikaji chemickymi reakcemi primarnich polutantl mezi
sebou nebo s jinymi latkami.

Podle plivodu muZeme zdroje znecisténi ovzdusi délit na:

antropogenni - souvisi s lidskou c¢innosti. Velké mnozstvi znecistujicich
latek je spojené se spalovanim rlznych typl paliv, jako je benzin, uhli
nebo drevo. DalSimi zdroji jsou procesy rafinace ropy, automobilismus,
spalovani fosilnich paliv, nevhodné obdélavani pldy, skladky odpadd,
vojenské zdroje, fizené vypalovani les( atd.

prirodni - existuji i nékteré prirodni zdroje (pisek z pousti, radon uvoliujici
se ze zemské kury, sopecnd aktivita, bioplyn (methan) uvolhovany v
pribéhu traveni potravy zviraty, ...)




VZORKOVANI OVZDUSI

Aktivni vzorkovani - jeden z nejbéZznéjsich a nejcastéjsich zplsobUl odbéru. Vzorek
je odebirdn dodanim néjaké energie, pomoci hnaci sily. Tou muize byt cerpadlo
(sani a vytlak), podtlak (kanystry, vaky) nebo sam vzorkar (odbér do nadob).

Pasivni vzorkovani (dozimetrie) - bez vnéjsich zasah(, pouze samovolnou snahou

systému o dosazeni rovnovahy. Jedna se o transportni (pfenosovy) déj, pri kterém
dochazi ke zméné sledované hodnoty v Case a vzdalenosti.

Mechanizmy difuze na zdkladé fyzikdlnich principli, na kterych jsou zaloZeny:
koncentracni, termické, tlakové, ucinkem pusobeni vnéjsiho silového pole,
konvekci, turbulenci atd.

Z hlediska vyuziti pri pasivnim vzorkovani je prioritni difuze koncentracni.
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VZORKOVANI ovzDUSI

SilcoCan
Maximum Pressure 40 PSIG
Catalog # 24182

TO—Can

Serial #0000

Hatinum Pressue 40 PS6
Catalog # 24173
Serial # 0000



VZORKOVANI OVZDUSI - aktivni

VYHODY

= vime presné mnozstvi prefiltrovaného vzduchu
= jednoduchy design a manipulace

= muZeme fidit rychlost

NEVYHODY

m drahé

m potrebujeme zdroj energie

m reprezentativnost zavisi na designu vzorkovani, dostupnych zdrojich a
osobé vzorkovaciho technika




VZORKOVANI OVZDUSI - pasivni

VYHODY

= jednoduchost

m nizka cena zafizeni a nizké provozni naklady

= malé naroky nainstalaci a technickou udrzbu

= snadnd manipulace

= zpravidla jednodussi laboratorni zpracovani exponovanych médii
m nezdvislost na zdroji energie

= neobtézuji okoli

m vzorkuji po celé obdobi expozice (vhodné pro monitoring) a tedy poskytuji
= informaci o dlouhodobé urovni kontaminace

NEVYHODY

= nizSi citlivost a vyssSi detek¢ni limit

= mozné interference s jinymi polutanty

m  obtiznéjsi kvantifikace — nemoZnost exaktniho stanoveni prosiého objemu vzduchu (pouzivaji
se prepocty zavislé na délce expozice, rychlosti sorpce a dalSich parametrech ¢i empiricky
ziskané koeficienty

= malo citlivé na nahodné extrémni zmény




VZORKOVANI OVZDUSI — zachyt (adsorpce)

separacni proces, kdy dochdazi k hromadéni plynné latky ze smési plyn(
(adsorbat) na povrch pevné latky (adsorbent) vlivem mezimolekulovych sil

selektivni proces, tj. kazdy adsorbent pohlcuje jen nékteré latky, a jiné
velmi méalo nebo vibec ne

volba sorbentu zavisla na typu sledované latky
ke zméné koncentrace dochazi na mezifazovém rozhrani

Mechanismy zachytu:

fyzikalni adsorpce — probihda na celém povrchu pomoci Van der
Waalsovych sil

chemisorpce — pevnéjsi, vznik chemické vazby, ktera je velmi specificka

Mnozstvi adsorbované latky je zavislé na vnéjsich klimatickych podminkach.
Se vzrustajicim tlakem roste a s rostouci teplotou klesa. Tuto zavislost
popisuji adsorpcni izotermy




VZORKOVANI OVZDUSI — sorbenty

Uhlikaté sorbenty (aktivni uhli) - specifickd forma ,erného uhliku”
s porovitou strukturou a velkym povrchem. Jedna se v podstaté o grafit,
ktery ma silné deformovanou mftizku, ¢imz vznikaji aktivni centra pro
adsorpci cizich latek. Aktivita a porovitost je odvisla od zplsobu vyroby.
Vyrabi se celd fada druhi s rozdilnymi vlastnostmi. Vhodny je predevsim
pro zachyt tékavych organickych latek. Dalsi moznost je pouziti
grafitizovaného uhliku a uhlikovych molekulovych sit.

Polarni sorbenty (silikagel) - porovitd forma oxidu kfremicitého, netoxicky
a chemicky vysoce inertni. Vhodny napr. pro zachyt dusikatych sloucenin.

Polymerni sorbenty (napf. Tenax GC /fenyldifenylenoxid/, Tenax TA
/porézni polymerni pryskyfice na bazi 2,6-difenylenoxidu/, Porapak Q
/polydivinylbenzen, resp. DVB/ethylvinylbenzen/, Amberlite XAD 2
/hydrofobni kopolymer styren-divinylbenzenové pryskyrice/) - pro tékavé
a polotékavé organické latky, pro polyaromatické uhlovodiky...

Pro celou rfadu sloucenin jsou jiz k dispozici vysoce selektivni, komercni
vyrobky




High-purity glass wool
precise amount for uniform
pressure drop

Glass tube
drawn to very close tolerances for

Sealing caps repeatable results

prevents
contamination

Backup sorbent layer
detects sample

breakthrough

Sorbent layer
precisely controlled surface
area, pore size, adsorptive
characteristics, mesh size

Foam separator
for uniform pressure drop

Precision-sealed tips
permits safe, easy breaking to the
specified opening size




Dosud nejbeznégjsi praxe odberu ovzdusi ke stanoveni benzenu
(a ostatnich VOC):

- sorpce na aktivni uhli, extrakce sirouhlikem

(OSHA 1005, OSHA 12, NIOSH 1500, NIOSH 1501, MHDS96,
MDHS88: pasivni odbér, ...)

Alternativa: sorpcni trubi¢ky pro termalni desorpci — piiklad:

Diraction of Desorption Flow

Carbopack Y Carbopack B Carboxen 1003
40/80 Mesh 40/60 Mesh 40/60 Mesh
80 mg 115 mg 150 mg

Silanized Glass Wool

Direction of Sample Flow

(Princip termalni desorpce bude uveden dale.)

Zdravotni ustav se sidlem v 3
Pardubicich, pracovisté Pardubice



VZORKOVANI OVZDUSI — desorpce

= Desorpce extrakci kapalinou

Nejbéznéji pouzivana metoda. Latka, ktera ma byt stanovena, prechazi
do roztoku. Napr. k desorpci organickych latek z aktivniho uhli je
nejbézneéji pouzivané rozpoustédlo sirouhlik.

=  Termalni desorpce

Jedna se o vyhodnéjsi metodu, pfi které je moznost dosahnout nizsi meze
stanovitelnosti oproti desorpci extrakci kapalinou, az o dva rady.

= Duvody zavedeni metody termdlni desorpce
Zvyseni meze stanovitelnosti vynucené:
- stavajici definici NPK-P (,,...v zadném okamziku®...)
- chystanou zménou limitl pro benzen (pracovni ovzdusi)
- nizkymi limity pro ovzdusi pobytovych mistnosti a venkovni ovzdusi
- potfebou pfi identifikaci nezndmych VOC metodou GC/MS

vvvvvvvvvv




VZORKOVANI OVZDUSI —

dozimetry dle mechanizmu sorpce

m  Reakcni dozimetry
Pri zachytu sledované latky dojde k chemické reakci
Dle zplGsobu vyhodnoceni:

dozimetry s pfimym odectem (je umoznén diky zméné zabarveni
zpUsobené chemickou reakci. Rozhodujici je bud intenzita zmény
zbarveni (méri se intenzita zbarveni), nebo kalibracni skala (méri se
délka zbarveni).

dozimetry s neprimym odectem (ke zjisténi koncentrace polutantu
vyuzivaji instrumentalni méreni (zména vahy, zména vodivosti apod.)

m  Sorpcni dozimetry
zaloZeny na procesu — sorpce — desorpce — analyza




VZORKOVANI OVZDUSI — pasivni dozimetrie

= Vyhody:

Nezavislost na zdroji elektrické energie se hodi do vSech prostredi, kde
hrozi nebezpedi vybuchu ¢i poZaru, ale mlize muze byt také Uspésné
vyuzita pri dlouhodobém sledovani kvality venkovniho ovzdusi.

Nizka hmotnost, kompaktnost a bezhlu¢nost je predurcuje k méreni
pracovniho ovzdusi, nebot se s nimi dobfe manipuluje a pracovniky nijak
neomezuji pri praci.
Lze stanovovat jak anorganické, tak i organické polutanty.
= Nevyhody:
horsi citlivost a reprodukovatelnost,
nizka rychlost sorpce,
vysoka ovlivnitelnost s ohledem na (mikro)klimatické podminky.

Vyuziti dozimetrie je zvlasté vyhodné v pripadé, kdy konvenéni metody nelze
pouzit, nebo v pripadé dlouhodobych odbérl (nékolikatydennich).




VZORKOVANI OVZDUSI —

radidlni vs. axidlni vzorkovace

= Rozdil predevsim v konstrukci vzorkovace

= Radialni maji vzhledem ke svému tvaru celou radu vyhod, predevsim
mnohem veétsi difuzni povrch.

[ Diffusive Surface T

- Adsorbing Surface
Axial Sampler Radial Sampler

m 3 x vétsi vzorkovaci rychlost u radialniho vzorkovace, ¢imzZ je umoznéno i
kratkodobé vzorkovani (15 min). Dalsi vyhodou je, ze naadsorbované latky
se posouvaji smérem ke stredu a vrchni vrstva je tak neustale volna pro
dalsi adsorpci, ¢imz je daleko vétsi sorpcni kapacita a minimalizace zpétné
difuze




VZORKOVANI OVZDUSI - pfiklady

= Dozimetr Orsa 5 od firmy Drager (Libeck, Némecko), sorpcni dozimetr
s extrakci kapalinou, pouziti pro organické latky

= Difuzni trubice od firmy Drager, reakcni dozimetry s pfimym odectem,

pro méreni organickych par, napr. aceton, kys. octova

= Dozimetr od firmy SKC (Valley View Road, USA) - Anasorb 747, sorpcni
dozimetr, pro méreni organickych par

[




VZORKOVANI OVZDUSI —
Radialni pasivni dozimetr - Radiello®

Nemocnice: anestetické plyny — Sevofluran a Isofluran

Adsorpcni kolonky (,,cartridge”) - volba na zakladé analyzovaného polutantu.

Délka 60 mm

Sitka 4,8 nebo 5,8 mm.

Kolonky jednorazové - urcené pro desorpci rozpoustédlem

Kolonky s moznosti opakované expozice - v pripadé tepelné desorpce.
uchovavany ve zkumavkach a v plastovych saccich

odbéry vzorkd v raddu 1 ppb — 1000 ppm s variabilni dobou odbéru 15 min
az 30 dni

Pfed analyzou se vkladaji do difuzniho valce.
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VZORKOVANI OVZDUSI —
Radialni pasivni dozimetr - Radiello®

Difuzni valec - zafizeni, které umoznuje samotnou difuzi. Je jich nékolik typQ, vybér je na zakladé
stanovované skodliviny (délka 60 mm, prdmér 16 mm).

m  Bily vdlec - vyroben je z mikroporézniho polyetylenu tloustky 1,7 mm s porozitou 25 um. Je
urcéen pro VOC extrahované rozpoustédlem.

m  Modry vdlec - stejné vlastnosti jako bily valec, umoznuje vSak ochranu pred svétlem (uréen
pro vzorkovani latek citlivych na svétlo (napr. NO,, ozon, aldehydy).

m  Zluty vdlec - ma silngjsi sténu, z dGvod(l zabranéni zpétné difuze a snizeni vzorkovaci
rychlosti. Je vyroben z mikroporezniho polyetylenu tloustky 5 mm a porozitou 10 um (uréen
pro VOC tepelné desorbovatelné).

m  Stfibrnad silng silikonovd membrdna - membrana o tloustce 50 um je zpevnéna nerezovou
mftizkou (uréen pro vzorkovani anestetickych plyn( s tepelnou desorpci)

NG
<

sz
MRS
s s

AT

&-JUV




VZORKOVANI OVZDUSI —
Radialni pasivni dozimetr - Radiello®

Vzorkovaci podlozka - vyrobena z polypropylenu a umoznuje prichyceni bud
na odév mérené osoby, nebo v ochranném pristresku primo do prostredi.
Podlozka je s klipem a moznosti bud horizontalniho nebo vertikalniho
nasroubovani difuzniho valce
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