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Uvod

Zrychlend extrakce rozpoustédlem (accelerated solvent
extraction' — ASE, popf. Fast Extraction nebo Pressurized
Solvent Extraction) je technika zaloZena na principu extrakce
v systému tuhd latka—kapalina, kterd je provadéna pri teploté
nad atmosférickym bodem varu pouzitého rozpoustédla (50—
200 °C), zvySeném tlaku (5-20 MPa) a po kritky casovy
interval® (5-20 min).

Tuto metodu je mozné vyuzit pro extrakci tuhych a polo-
tuhych vzorki®, ze kterych lze izolovat polot&kavé bazické,
neutrdlni a kyselé slouceniny, organofosforové a organochlo-
rované pesticidy, chlorované herbicidy, polyaromatické uhlo-
vodiky a polychlorované bifenyly z pid, jild, kalt a sedi-
menti*. Z dalSich aplikaci 1ze uvést napi. aditiva z vybusin
a polymert, tuky v potravindch, uc¢inné latky v 1écivech nebo
ropné zneCisténi pid apod.

Srovnavani vysledki ukazuje, Ze zrychlend extrakce roz-
poustédlem poskytuje extrakéni ucinnost srovnatelnou s ex-
trakei v Soxhletové extraktoru, popiipadé jesté vyssi. Uvadi
se, Ze spotfeba rozspouétédla je az patndctkrat, a ¢asu dokonce
Sedesatkrat menSi-.

Existuji dva hlavni fyzikdlné-chemické divody, proc je
tato metoda tak dcinnd. Jsou to vliv rozpustnosti a pfenosu
hmoty, kdy se zvySuje jak rychlost difuze, tak i rozpoustéci
kapacita pouZitych rozpoustédel®, a dale naruSeni povrchové
rovnovahy, kdy zvysend teplota mizZe rozrusit pevné interakce
mezi matrici a analytem® zaloZené na van der Waalsovych
sildch, vodikovych vazbach a dipdlovych pfitazlivych silach
mezi molekulami analytu a aktivnimi centry tuhé matrice’.
Vyssi teplota také snizuje viskozitu kapalnych ldtek a snizuje
se i povrchové napéti, coz umoziuje lepsi penetraci ¢dstecek
tuhé matrice.

Dilezitym faktorem ovliviiujicim tc¢innost zrychlené extrak-
cerozpoustédlem je i iprava vzorku pred extrakci, kdy je tieba ten-
to vzorek rozmélnit na malé Castice. Takto pfipraveny vzorek je
pak extrahovdn rychleji a efektivnéji nez kompaktni matrice®.
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Primy vliv tlaku na extrakéni uc¢innost nebyl pozorovin,
jeho hlavnim dkolem je udrzet horké rozpoustédlo v kapalném
stavu. Diky zvySenému tlaku je rozpoustédlo tlaceno do port
matrice a je tak mozné extrahovati analyty, které jsou v pérech
tuhé matrice uzavieny’.

U polymernich latek jsou pfedmétem analyzy Casto aditiva
v nich obsazend. P¥i pouZiti klasickych extrakénich metod'®
trvd izolace aditiv z polymernich matric velmi dlouho (az
48 h). Znac¢né urychleni umoziiuje pouziti zrychlené extrakce
rozpoustédlem, kdy se jako rozpoustédlova soustava pouziva
rozpoustédlo, které ic¢inné extrahuje dany analyt, s pfidavkem
malého mnozstvi jiného rozpoustédla, které zplisobi nabob-
tndni polymerni matrice a tim i zpiistupnéni analyti uza-
vienych v pérech'’.

Experimentalni ¢ast
Pouzité chemikdlie

Jako extrakéni rozpoustédlo byl pouzit propan-2-ol (Rie-
del-de Haén, Seelze, SRN), do kterého bylo ptiddno cca 2,5 %
cyklohexanu (Lachema a.s., Brno, Ceskd republika), ktery
zajistoval lepsi nabobtndni vzorkd a tim i dc¢innéjsi extrakci.
Testovédna byla rovnéz rozpoustédlovd soustava n-hexan (La-
chema a.s., Brno, Ceskd republika) se 2,5 % acetonu (J. T. Ba-
ker, Deventer, Holandsko). Pro proplachnuti celého systému
po skonceni extrakce byl pouzit dusik Cistoty 4,0 (Linde
Technoplyn a. s., Praha, Ceska republika).

Extraktor FastEx 01

Vsechny extrakce byly provedeny na pfistroji FastEx 01
(obr. 1), ktery byl ve spoluprdci s Univerzitou Pardubice
navrzen a vyvinut v Ustavu analytické chemie AV CR v Brné
a vyroben v jeho dilndch . Tento pfistroj je schopen pracovat
v teplotnim rozsahu od 70 do 200 °C a pfi tlacich, které jsou
limitovdny pouZzitymi piepinacimi ventily (25 MPa) s maxi-
malnim objemem kapalné fize 500 ml, danym objemem pra-
covniho vilce vysokotlakého ¢erpadla HPP 5001 (Laboratorn{

Obr. 1. ZjednoduSené schéma extraktoru FastEx 01; 1 — zasobnik
s rozpoustédlem, 2 — vysokotlakd pumpa, 3 — Sesticestné ventily, 4 —
tlakovd ldhev s inertnim plynem, 5 — vyhfivaci pec, 6 — extrakeni cela
se vzorkem, 7 — reguldtor vyhiivani extraktoru, 8 — zachytnd nddobka
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piistroje, Praha, Ceskd republika). K extraktoru jsou dodava-
ny extrakéni patrony z nerezové oceli o velikostech 11, 22
a33 ml

Vzorky krystalického polystyrenu

Jednd se o krystalicky polystyren, z néjz je extrahovdn
medicinsky olej. Tento olej se do polystyrenu pfidavd pro
zlepSeni reologickych vlastnosti, aby 1épe prochdzel tryskou
vstiikovaciho pfistroje pii vyrobé riznych plastovych vyrob-
ki a vyplioval tak celou formu. Analyzovdny byly vzorky
s oznacenim V 106, V 114, V 126, V 136, V 214, V 224,
V 325, K 562a, K 562b, K 149 a K 171 (VUSK Kaucuk a.s.,
Kralupy nad Vltavou), u kterych byly od vyrobce udany
obsahy oleje stanovené extrakci v Soxhletové pfistroji. Tyto
hodnoty byly brany jako referentni a veskeré vytézky ziskané
metodou zrychlené extrakce rozpoustédlem k nim byly vzta-
hovany.

Podminky extrakce

Pro extrakci bylo navdzeno cca 1 g vzorku krystalického
polystyrenu, ktery byl pak smichdn s pfiblizné€ stejnym mnoz-
stvim morského pisku. Tato smés pak byla zabalena do jemné
buniciny a vlozena do extrakéni cely o objemu 22 ml. Pro
sniZeni spotfeby rozpoustédel byl zbyvajici objem této cely
zaplnén sklenénymi kulickami o priméru I mm. Nésledovala
statickd extrakce pfi teploté 140 °C, tlaku 10 MPa a s rozpou-
stédlovou soustavou 2,5 % cyklohexanu v propan-2-olu. Tato
extrakce byla provedena ve dvou 10 minutovych krocich, mezi
nimiz do$lo k vyméné rozpoustédla v extrakéni cele za Cisté.
Po skonceni byly extrakty vypustény do jedné nddobky a cely
systém pak byl propldchnut nejprve Cistym rozpoustédlem
a pak dusikem pfi tlaku 0,3 MPa.

Analyza extraktl

Vsechny extrakty byly analyzovdny gravimetricky. Ze
ziskanych extrakti v zdchytné nddobé bylo na vodni ldzni
odpareno veskeré rozpoustédlo a tyto nidobky byly dosuseny
v horkovzdus$né susarné pii teploté 85 °C po dobu 30 min. Po
ochlazeni a zvazeni byly vytézky extrakci vypocteny ze vzta-
hu:

Obsah oleje [%] = 2o —"pred

m

. 100 (1)

vz

kde m,,, je hmotnost zichytné nadobky po extrakci, m;.q je
hmotnost stejné nadobky pfed extrakci a m,, je navdzka extra-
hovaného vzorku.

Vysledky a diskuse

Drive, nez mlze byt metoda zrychlené extrakce rozpou-
Stédlem pouzivdna pro sériové analyzy, je tfeba provést opti-
malizaci jednotlivych parametrt, jakymi jsou teplota, tlak,
doba extrakce, mnozstvi vzorku, volba rozpoustédla a tiprava
vzorku pred vlastni extrakci. Vzhledem k tomu, Ze pracovn{
tlak nemd pifmy vliv na ucinnost extrakce, ale slouzi pouze
k udrZeni extrakéniho rozpoustédla v kapalném stavu, nebyl
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tento parametr optimalizovdn. Pii experimentech byl tedy
zvolen tlak 10 MPa, ktery byl pfi pouZitych teplotdch plné
dostacujici. V ndsledujicim textu tedy budeme diskutovat
jednotlivé optimalizované parametry oddélené.

Volba mnozstvi extrahovaného vzorku

Toto mnozstvi vzorku bylo pfimo zdvislé na ndsledné
analytické koncovce, kterou byla gravimetrickd analyza, a na
predpoklddaném obsahu zkoumané ldtky. Vzhledem k tomu,
ze zkoumané polymery dle vyrobce obsahovaly okolo 3 %
oleji a nékteré z nich i méné, bylo tieba volit takovou navazku
vzorku, aby se vyslednd vyvdzka oleje pohybovala minimdlné
v desitkdch miligramt. Pokud by vSak bylo extrahovano piili§
velké mnozstvi tohoto vzorku, byla by extrakce méné dc¢innd
diky omezenému objemu extrak¢ni patrony a zachytné nadob-
ky. Byla tedy zvolena navdzka 1 g, kdy predpoklddanad vyvaz-
ka ¢inila 30 mg.

Volba vhodného rozpoustédla

Pro extrakcei oleji z polymert je vhodné takové rozpou-
stédlo, které by rozpoustélo analyt, ne vSak polymer, a které
by soucasné nabobtnalo tento polymer, ¢imz dojde ke zvysSeni
ucinnosti extrakce. Rozpoustédlo, které by spliiovalo vsechny
tyto parametry, 1ze nalézt jen velmi obtiZn€. Z toho diivodu
byly zvoleny smési rozpoustédel, kde vzdy prevazujici sloz-
kou bylo rozpoustédlo, které rozpoustélo analyt. MenSinovou
slozkou bylo rozpoustédlo, které mélo za kol nabobtnat
polymer a zefektivnit tak vlastni extrak¢ni proces. Byly tedy
zkoumdny tfi smési rozpoustédel. Jednalo se o smés 2,5 %
acetonu v n-hexanu, 2,5 % acetonu v propan-2-olu a 2,5 %
cyklohexanu v propan-2-olu. Byly tedy provedeny tfi série po
péti extrakcich pfi 80 °C a 10 MPa ve dvou 5 minutovych
krocich, kdy byl pouzit vzorek V 214. Vysledky jsou uvedeny
v tabulce I, ze které je vidét, Ze nejlepsi vysledky poskytuje
smés 2,5 % acteonu v n-hexanu. Pfi pouziti této smési ale
dochdzi k naruseni polymeru a k jeho ¢dste¢nému rozpousténi,
coz je pro tuto praci nezddouci. Proto pri dalSich experimen-
tech byla pouZzivdna vyhradné smés 2,5 % cyklohexanu v pro-
pan-2-olu.

Tabulka I

Vliv rozpoustédlové smési na mnozstvi vyextrahovaného ole-
je (80 °C, 10 MPa, 2x5 min, vzorek V 214 s ptedpoklddanym
obsahem oleje 3 %)

Rozpoustédlova soustava Nalezeno [%]

2,5 % acetonu v propan-2-olu 0,80+0,13
2.5 % acetonu v n-hexanu 2,41+0,28
2,5 % cyklohexanu v propan-2-olu 1,29+0,16

Optimalizace pracovni teploty

Pfi optimalizaci tohoto parametru bylo postupovidno tak,
Ze cca 1 g vzorku V 214 byl extrahovan ve dvou 5 minutovych
krocich pfi 10 MPa a se smési 2,5 % cyklohexanu v propan-
-2-olu. Provedeno bylo vzdy pét extrakei pfi stejné teploté,
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kterd byla ménéna od 80 “C do 140 °Cpo 20 °C. Vysledky jsou
ndsledujici:

Teplota [°C] 80 100 120 140
Nalezeno [%] 1,29+0,16 2,12+0,17 2,53+0,14 3,19+0,17

Je vidét, Ze nejlepsi vysledky byly dosahovany pii 140 °C,
proto pfi dal§ich experimentech byla pouZivdna pouze tato
teplota.

Uprava vzorku polymeru pfed extrakci

Pii 140 °C jiz dochdzi k roztaveni polymeru, ktery pak
v extrakeni cele tuhne, coz po ukonceni extrakce komplikuje
jeho odstranéni z cely. Cisténi se pak musi provadét rozpou-
$ténim nejprve v acetonu a pak v kyseliné sirové. Dalsi kom-
plikaci je, ze pfi takto vysoké teploté dochazi ke spojovani
jednotlivych ¢éstic polymeru, coz sniZzuje jeho povrch a tim se
zmen$uje i ucinnost extrakce. Bylo tedy provedeno pét ex-
trakei cca 1 g vzorku V 214 smichaného v poméru 1:1 s moi-
skym piskem pii 140 °C, 10 MPa po dobu 5 min se smési 2,5 %
cyklohexanu v propan-2-olu, kde byl sledovdn pouze stav
vzorku po ukonceni extrakce vzhledem k jeho vyméné. Pri
téchto experimentech bylo zjisténo, ze jiz nedochdzi k tak
vyraznému slévani vzorku, ale pfi jeho vyméné stéle pretrvavaly
vyse uvedené problémy se zapékdnim vzorku v extrakeni cele.

Byl tedy zvolen postup, kdy byl cca 1 g vzorku V 214
smichdn se stejnym mnozstvim moiského pisku a tato smés
byla zabalena do jemné buniciny, ktera vykazovala nulovou
hodnotu slepého pokusu, a vlozena do extraktoru. Ddle bylo
opét provedeno pét extrakci pfi vySe uvedenych podminkach,
kde byl opét sledovan pouze stav vzorku po ukonceni extrakce.
Bylo zjisténo, Ze vyména vzorku v extrakcni cele po ukoncent
extrakce jiz probihd bez problémt a proto byl ddle pouzividn
vyhradné tento postup.

Optimalizace doby statické extrakce

Pro nalezeni doby statické extrakce potfebné pro kvanti-
tativni extrakci bylo provedeno pét experimentii opét se vzor-
kem V 214, kde byly vzdy provedeny celkem ctyii kroky
statické extrakce s jednim vzorkem. Prvni po dobu 10 min
a dalsf tfi po 5 min. NavdZeny vzorek byl smichdn se stejnym
mnozstvim moiského pisku a po zabaleni do buniciny vloZen
do extrakéni cely. Extrakce probihaly pii 140 °C, 10 MPa
a s rozpoustédlovou smési 2,5 % cyklohexanu v propan-2-olu.
Vysledky téchto méfeni jsou nasledujici:

Extrakéni krok 1. (10 min) 2. (5 min) 3. (5 min) 4. (5 min)
(doba)

Nalezeno [%] 2,46+0,12 0,63+0,07 0,36+0,05 0,12+0,04

Je vidét, ze vyextrahované mnozZstvi oleje ve Ctvrtém
kroku je ve srovnani s predchozimi kroky malé a proto byla
pri dalSich experimentech zvolena statickd extrakce ve dvou
10 min krocich se zachytem do jedné sbérné nddobky. Aby to
bylo mozné, bylo tfeba snizit spotfebu rozpoustédla béhem
jednoho kroku tak, Ze byl zbyly prazdny objem v extrakéni
cele po vloZeni vzorku zaplnén sklenénymi kulickami o pra-
méru 1 mm.
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Gravimetrickd analyza extrakti

Po ukonceni extrakce bylo tieba ze ziskanych extrakti
odstranit veskerd rozpoustédla, coz Ize provést nékolika zpl-
soby. Bud odpafenim na vodni 1dzni nebo odfoukédnim v prou-
du inertniho plynu. Druhy zminény zplsob je sice Setrnéjsi
vzhledem ke zkoumanym analyttim, ale trvd nepomérné déle.
Vzhledem k tomu, Ze stanovovany olej je pfi bodech varu
pouzitych rozpoustédel (v obou piipadech je to okolo 83 °C)
tepelné stabilni, byl pouzit prvni zminény postup. Postupo-
véno bylo tak, Ze zdchytnd nddobka s extraktem byla umisténa
na vodni ldzen a veskeré rozpoustédlo bylo odpaieno. V mo-
menté, kdy zbyvalo odpafit pfiblizn€ 1 ml rozpoustédel, byla
tato vodni ldzen sunddna z vafice a zbylé rozpoustédlo se
nechalo samovolné odpafit. Zachytnd nadobka s vyextrahova-
nym olejem pak byla na 30 min umisténa do horkovzdusné
suSdrny vyhfdté na teplotu 85 °C a po zchladnuti zvdZzena.
Mnozstvi vyextrahovaného oleje bylo vypocteno dle rovni-
ce (1).

Analyza vzorkl krystalického
polystyrenu

Obsah oleje ve vzorcich krystalického polystyrenu byl
stanoven gravimetricky po extrakci pfi optimalizovanych pod-
minkdch. Extrakce probihaly pii 140 °C, 10 MPa, ve dvou
10 minutovych statickych krocich s rozpoustédlovou smési
2,5 % cyklohexanu v propan-2-olu a se zichytem do jedné
sbérné nadobky. Extrahovdno bylo vzdy mnoZzstvi cca 1 g
vzorku, ktery pak byl smichdn v poméru 1:1 s morskym pis-
kem a zabalen do papiru. Vysledky jsou uvedeny v tabulce II.

V této tabulce jsou rovnéz uvedeny i hodnoty ziskané
pomoci extrakce v Soxhletové extraktoru provadéné n-pen-
tanem po dobu 40 hodin s ndslednou gravimetrickou koncov-
kou. Tyto analyzy byly provddény vyrobcem analyzovanych
vzorkd.

Tabulka IT

Srovndni zrychlené extrakce rozpoustédlem (140 °C, 10 MPa,
2x10 min, rozpoustédlova smés 2,5 % cyklohexanu v propan-
2-olu) s extrakei v Soxhletoveé extraktoru pro izolaci olejti ze
vzorkd krystalického polystyrenu

Vzorek Nalezeno [%]
Soxhlet ASE?

V 106 0,48 0,72+0,15
V114 0,70 0,72+0,08
V 126 0,70 0,90+0,01
V 136 0,47 1,11+0,15
V214 3,00 3,19+0,17
V 224 1,94 2,53+0,02
V 325 2,72 3,22+0,40
K 562a 2,52 2,52+0,14
K 562b 3,52 2,52+0,12
K 149° - 3,1020,14
K 171° - 0,82+0,08

* Vysledky jsou primérnymi hodnotami z péti extrakci,
® u t&chto vzorki nebyl vyrobcem uveden obsah oleje
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Zavér

Prace ukazala, Ze zrychlend extrakce rozpoustédlem (ASE)
poskytuje pfi extrakci oleje z krystalického polystyrenu vy-
sledky srovnatelné s dosud pouzivanou extrakci v Soxhletové
extraktoru, ale v mnohem krat$im Case a pii menSi spotiebé
organickych rozpoustédel.

V této préci byl ze vzorki krystalického polystyrenu ex-
trahovan medicinsky olej, ktery se do téchto polymerd pridava
pro zlepSeni jejich zpracovatelnosti. Olej byl po optimalizaci
jednotlivych parametrd extrahovén pii 140 °C, 10 MPa ve
dvou 10 min statickych krocich s rozpoustédlovou smeési
2,5 % cyklohexanu v propan-2-olu se zdchytem do jedné
sbérné nadobky. Vzorek byl pied extrakci smichdn s morskym
piskem v poméru 1:1 a zabalen do jemné buniCiny, coz velmi
usnadiniovalo jeho ndslednou vyménu.

Pri gravimetrické analyze extraktd bylo zjiSténo, Ze zkou-
mand metoda poskytuje srovnatelné vysledky s extrakci v Sox-
hletové extraktoru i pro extrakci oleju z krystalického poly-
styrenu. Doba samotné extrakce je 20 min, coz je mnohem
méng, nez doba extrakce v Soxhletove extraktoru, kterd ¢inila
40 h. Rovnéz spotieba rozpoustédel je zde snizena ptiblizné
na objem 25 ml na vzorek, coZ soucasné zkracuje dobu nezbyt-
nou pro gravimetrickou analyzu.

Na zdkladé vySe uvedenych faktd lze fici, Ze metoda
zrychlené extrakce rozpoustédlem je schopnd plné nahradit
dosud pouzivané extrakéni techniky pro extrakci olejli z po-
lymernich materidld a diky své rychlosti umoziuje i rychlejsi
kontrolu kvality vyrdbénych polymerd a tim i rychlejsi od-
haleni mozZnych poruch pfi jejich vyrobe.

Prdce byla provedena za podpory GA CR 203/99/0044
a VS 96058.
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K. Ventura, M. Adam, and P. Valkova (Department
of Analytical Chemistry, University of Pardubice, Pardubice):
Extraction of Qil from Samples of Crystalline Polystyrene
by Accelerated Solvent Extraction

Oil was removed from crystalline polystyrene by accelera-
ted solvent extraction. Optimized extraction parameters (tem-
perature, pressure, sample amount, sample pretreatment, ex-
traction time, solvent type and its amount) were used for the
purpose. The oil content in extracts was determined by gravi-
metric analysis. The obtained results were compared with
those using Soxhlet extractors.



