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INVESTICE DO ROZVOJE VZDELAVANI

ULOHA: EXTRAKCE SILIC KMINU POMOCI SUPERKRITICKE FLUIDNI
EXTRAKCE (SFE)

UVOD A CHARAKERISTIKA METODY:
Superkriticka fluidni extrakce (SFE)

Superkriticka fluidni extrakce (z anglického supercritical fluid extraction, zkracen¢ SFE) je
extrakce latky ze vzorku (tuhého nebo kapalného) tekutinou v nadkritickém (superkritickém)
stavu. Pro tekutinu v nadkritickém stavu se pouzivaji, v ¢eském jazyce, rlizna oznaceni napf.
superkriticka tekutina, superkritick¢ fluidum nebo superkritické medum.

Charakteristika tekutiny v nadkritickém stavu

Nadkriticky stav odpovidd stavu tekutiny, kdy tlak i teplota kapaliny jsou vySS$i néz
kritické hodnoty (pk, Tk). Vystingjsi je oznaCovat kapalinu terminem tekutina, protoze
chovani kapaliny je zde téméf shodné s chovanim plynu. Viz. obr. 2. fazovy diagram.
Vyhodou pievedeni kapalin do nadkritického stavu je také fakt, ze se zde kapalina nemiize
odpafovat ani kondenzovat, jeji vlastnosti se méni s rostoucim tlakem a teplotou. Z plynné
faze (1) do kapalné (2) se dostaneme vhodnou zménou teploty a tlaku prichodem pies
nadkritickou oblast. Na kiivce Tr- K se kapalnd a plynnd faze nachaz v rovnovaze. Kapalna
faze prechiazi do oblasti s nizSi hustotou vlivem teplotni expanze a plynna faze piechaz
do oblasti s vyssi hustotou vlivem rostouctho tlaku. Kriticky bod K je charakterizovan
kritickym tlakem a kritickou teplotou (pk, Tk) a kapalna v tomto bod& piechdzi v tzv.
nadkritickou tekutinu. V tomto bodé¢ mizi rozdily ve vlastnostech kapalné a plynné faze.
Nadkritickd oblast (obr. 2 vySrafovand cast) je pracovni oblasti pii extrakci tekutinou v
nadkritickém stavu.



Obr. 2: Fazovy diagram v p-T soufadnicich s vyzna¢enim oblasti nadkritické tekutiny
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Vlastnosti nadkritické tekutiny:

Nadkriticka tekutina ma dualistickou povahu, coz znameni, ze nckteré jeji vlastnosti se
blizi vlastnostem kapalin (solvatani schopnosti) a jiné se blizi vlastnostem plyni (viskozita,
difuzivita). Nadkritickd tekutina je velmi G¢inné extrakéni Cinidlo, nebot’” ma nizkou viskozitu,
vyS$i difizni koeficient a nulové povrchové napéti, coz umoziuje vyssi rychlost transportnich
déji nez u bézych extrakCnich kapalin. Nadkritické tekutiny maji vy$si hustotu nez plyny,
Ztohoto divodu ma také nadkriticka tekutina vEtSi solvatacni silu. Bézné extrakéni kapaliny
maji hustotu aZz o fad vySs$i neZ superkritickd media.Viskozita nadkritické tekutmy s tlakem
(hustotou) roste. Pti tlaku 20 MPa a teploté¢ 50 °C pro CO2 dosahuje hodnot okolo 0,1 cP, coz
je asi o fad mén¢ nez bézné hodnoty viskozit kapalnych organickych rozpoustédel. Povrchové
napéti mize pii extrakci vyrazn€é omezt penetraci rozpoustédla do matrice. Nadkritické
tekutiny s nulovym povrchovym napétim pronikaji do matrice I€pe nez kapalnd rozpoustédla,
coz zvySuje rychlost extrakce. Transportni vlastnosti nadkritickych tekutin jsou piiznivé z
hlediska pfestupu hmoty ve srovnani s kapalnymi rozpoustédly a zavisi na charakteru
extrahované matrice a nejsou obecné. Jedna-li se napf. o extrakci z povrchu tuhé latky, bude
rozhodujicim krokem ur€ujicim rychlost extrakce pifenos analytu z povrchu do extrahyjici
faze. V tomto pfipadé zvySend difuzivita pfiznivé ovlivni UCinnost extrakce. Naopak pii
extrakci z kapalné matrice bude rozhoduyjicim krokem difuzivita analytu v kapaln¢ faz. V
tomto piipadé nelze ocekavat piiznivy viiv zvySeni difuzivity na celkovou rychlost pfestupu
hmoty. Rozpustnost latky v nadkritické tekutin€ zavisi na tlaku a hustot€¢ dané tekutmny.
Protoze hustota je zavisld na teploté, mizeme fici, ze rozpustnost latky v nadkritické tekuting
zavisi na tlaku a teploté. Solvatacni sila nadkritické tekutiny je déna jeji hustotou, slozenim a
teplotou



Vybér nadkritické tekutiny

Zékladem pro volbu nadkritické tekutiny jsou tii zdkladni faktory (rozpustnost, difize a
vzorek - matrice). Tyto zakladni faktory musi spliovat nasledujici podminky:
1) rozpustnost - extrahovana latka musi byt v daném rozpoustédle dostateCné rozpustna
(rozpustnost miize ovliviiovat tlak, teplota a modifikator),
2) difize - stanovovana latka musi byt ze vzorku matrice transportovana dostateéné
rychle (Casovy prib¢h difize je zavisly na typu a mnozstvi matrice),
3) matrice - na extrakci vzorku mohou negativné ovlivnit nasledyjici skute¢nosti:
a) adsorpce analytu na povrchu tuhé matrice
b) zachyt molekul analytu ve slozitych organickych molekulach matrice
c¢) snaha molekul analytu pronikat skrz bunééné stény biomatrice. [in6]

Poznamka:

Pro stanoveni silic kminu byl jako nejvhodnéjsi nadkriticka tekutina vybran oxid uhlicity,
pouzity v Cisté formé. Oxid uhli¢ity ma nizkou kritickou teplotu (31 °C) a tlak (7,38 MPa). Je
netoxicky, nehotlavy, malo reaktivni, snadno dostupny a cenové piijatelny a tyto vlastnosti ho
predurcuji k obecné Castému pouzivani jako superkritickou tekutina.

Vlivy matrice

Extrahovand matrice (jeji fyzikalni stav, chemické slozeni, struktura, pérovitost atd.) miize
mit v n€kterych piipadech zcela nepiedvidatelny vliv ina extrakci znamych analyti ze snadno
extrahovatelnych matric. Bohuzel nejde vzdy predpovedét efektivitu SFE, proto maji
prvotady vyznam experimentalni vysledky.

Transport analytd probihd ve ctyfech krocich:
1) difize analyt z vnitiniho objemu matrice,
2) povrchova desorpce analytu do nadkritické tekutiny,
3) difize analytii pies povrchovou hraniéni vrstvu do nadkritické tekutiny,
4) diftize a transport v objemu nadkritické tekutiny.

Pokud mé4 extrakce analytu v nadkritické tekutin€ i1 pfes svoji dobrou rozpustnost maly
vytézek, mize byt ptriCnou nedostatecna diftize z matrice.

Diftize analytu z matrice je ovlivilovana velikosti CasteCek matrice. Je mozné ji zvysit
napf. rozemletim vzorku. Druhou pii¢inou mize byt mald desorpce analytu z povrchové
vrstvy. Tu lze zvétsit pouzitim vySSi teploty, hustoty nebo pouzitim modifikdtoru.

Rychlost desorpce je ovlivnéna rostouci teplotou, hustotou, difuzivitou atd. Dale je
desorpce ovlivnéna vyté€stiovacim efektem, ktery spo¢ivda v nahrazovani molekul analytu
v matrici molekulami CO; popf#. modifikatoru.

Kinetika transportu pfes povrchovy film bude zaviset na tloustce filmu a na celkovém
povrchu matrice.

Poslednim krokem je transport analytii v objemu nadkritické faze, ktery je urCovan jeho
difiznim koeficientem v nadkritické tekutiné. Tento faktor je zavisly na matrici. [in7]



Typy SFE

Z hlediska provedeni lze extrakci rozd€lit na statickou a dynamickou.

Pti statické extrakci je extrakéni cela naplnéna nadkritickou tekutmou a systém
je ponechan v klidu. Nastane pfestup analytu z matrice do extrakéniho média a po urcitém
case dojde k ustaveni rovnovahy. Po ur¢ité dobé je extrakt vypusten do sbérné nadoby a cely
postup je v pifpad€ potreby opakovan.

Pii dynamické extrakci je nadkritickd tekutina Cerpana pfes extrakéni celu se vzorkem.
Vyhodou dynamické SFE je, ze vzorek je neustdle v kontaktu s Cerstvou nadkritickou
tekutinou. Tento zptsob provedeni je Castéjsi. [in8]

Vlastni pracovni postup pro stanoveni silic kminu
Pracovni postup:

1. Mleti na analytickém miynku: cca 2 - 3 g vzorku se semelou na analytickém mlynku, ktery
zarucuje velikost Castic mensi nez 100 mesh.

2. Priprava extrakéni patrony. Spodni Cast extrakéni patrony z nerezové oceli o vnitinim
objemu 7ml uzavieme fiitou a Sroubovaci koncovkou. Polozime na analytické vahy,
vynulujeme.

3. Navazka: odvazime cca 0.500 g vzorku (v rozmezi 0.500 - 0.550 g).

4. Uzavieni patrony. Horni ¢ast extrak¢ni patrony uzavieme fritou a Sroubovaci koncovkou.
Uzavienou patronu vlozime do temperacniho bloku. Uzavieme temperacni blok a ventil pro
odtlakovani.

5. Priprava ziachytné nadobky.Do chladiciho bloku vlozime piedem zvazenou vialku se
zachytnym rozpousStédlem (n-hexan) tak, aby konec restriktoru zasahoval pod okraj
hladiny rozpoustédla.

6. Kontrola nastaveni technickych plynmi. Nastavime piivod technickych plynl, zapneme
piistroj a spustime extrak¢ni program. Optimalni podminky extrakce jsou T = 120 °C, P =
40 MPa, t = 30 min, restriktor: kfemennd kapilira 12 cm x 30 pm 1id,
pritok 300 ml CO2(g)/min, zachyt do min. 2 ml hexanu.

7. Dopliiovani zichytného rozpousStédla. V pribéhu extrakce se nastavené parametry
regulyji automaticky, ale zichytné rozpoustédlo je tieba dopliovat manualné.

8. Konec extrakce. Po skonCeni extrakce odebereme ze zafizeni zichytnou vialku, rychle
Ji zvazime, uzavieme a umistime do mraznicky, aby byla ztrata tékavych analyti co nejmensi
Objem rozpoustédla vypoéteme zhmotnosti rozpoustédla na zikladé hmotnostntho rozdilu
piné a prazdné vialkky. Povolime odtlakovaci ventil, otevieme temperacni blok, vyjmeme
extrakéni patronu a vyCistime ji od vzorku.

Pouzité chemikalie: Methanol, aceton, dichlormetan, chloroform, toluen , ethanol, oxid
uhli¢ity, plynny dusik, n-hexan



Obrazky demonstrujici ¢asti postupu.
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Obr. 3: Mlynek yellow line, extrakéni patrona analyticka vaha
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Otazky a ukoly:

1)
Najdéte na internetu dalSi moZmnosti vyuziti nadkritickych kapalin a napiSte, v kterych
odvétvich lidské ¢innosti se nadkritické kapaliny vyuZivaji.

2)
Co je SFE?

3)
Vyjmenujte alespon tii vlastnosti nadkritickych kapalin.

4)
Vyjmenujte nékteré faktory, které ovliviiuji vybér nadkritickych kapalin.

5)
Nakreslete a popiSte fazovy diagram s vyzna¢enim oblasti s nadkritickou kapalinou.

Tato publikace je spolufinancovana z Evropského socidlniho fondu a stdatniho rozpoctu
Ceské republiky.
Byla vyddana za podpory projektu OP VK CZ.1.07/2.2.00/28.0302 Inovace studijnich
programit AF a ZF MENDELU sméiujici k vytvoieni mezioborové integrace.



Obr.4 : Schéma extraktoru SFE
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Obr. 5.Zatizeni pro SFE.
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