EKSTRAKCJA

Wiadomosci ogolne.

Metoda rozdzielania mieszanin cieklych lub stalych za pomocg cieklego
rozpuszczalnika, polegajaca na poddaniu mieszaniny dziataniu odpowiedniego
rozpuszczalnika w celu wydzielenia z niej w postaci roztworu skladnika, ktéry w
tym rozpuszczalniku tatwiej sie rozpuszcza od innych. Ekstrahowaniu poddaje sie
ciala state i ciekle. Terminy zwigzane z procesem ekstrakcji: Surowiec — mieszanina
poddana ekstrakcji

Ekstrakt - ciato ekstrahowane

Ekstrahent - rozpuszczalnik, substancja ekstrahujgca

Rafinat - ciato lub ciecz wyczerpana, pozostato$¢ po ekstrakcji

Lugowanie - ekstrakcja ciat statych za pomocg wody

W czasie ekstrakcji nastepuje wymiana mas miedzy surowcem, a
rozpuszczalnikiem pod wplywem réwnicy stezen w drodze dyfuzji (ze sSrodowiska
o wiekszym stezeniu, do srodowiska o mniejszym stezeniu) zgodnie z prawem
dyfuzji.

Ekstrakcja cieczy cieczg jest mozliwa, poniewaz substancja wymywana rozdziela sie
miedzy obie fazy w okreslonym stosunku, opisywanym przez prawo Nernsta:
CA/CB = K = constans Stosunek stezenn C substancji rozpuszczonej w dwoéch nie
mieszajacych sie ze sobg i znajdujacych sie w stanie r6wnowagi ciektych fazach jest
w okreSlonej temperaturze wielkoscig stalg. Wspéiczynnik podzialu K moze by¢
mniejszy lub wiekszy od jednosci. W pierwszym przypadku substancja jest gorzej
rozpuszczalna w rozpuszczalniku ,A” niz w ,B” W drugim przypadku jest
odwrotnie. Im mniejszy jest wspotczynnik podzialu K, tym lepsza jest wydajnos¢
ekstrakcji w procesie wyodrebniania substancji z roztworu ,A” za pomocg
rozpuszczalnika ,B”.

Dla wartosci K>>1 wystarczajacg jest jednostopniowa ekstrakcja,
wielostopniowg ekstrakcje nalezy stosowaé, jesli wartos¢ K jest znacznie
mniejsza, gdy K jest rOwne jednosci - rozdzielenie jest niemozliwe.

Pamieta¢ nalezy o tym, Ze lepsze rezultaty uzyskuje sie przy kilkakrotnej ekstrakcji
matymi porcjami niz cala objetoscig rozpuszczalnika. Dla wlasciwego przebiegu i
wyniku ekstrakcji wazny jest trafny wybor rozpuszczalnika. W przypadku
ekstrakcji roztworu lub zawiesiny wodnej rozpuszczalnik organiczny powinien
spelnia¢ nastepujace warunki:



a. nie moze mieszac sie z wodg,

b. powinien lepiej rozpuszcza¢ substancje ekstrahowang niz woda, c. nie powinien
wykazywac tendencji do tworzenia emulsji z roztworem lub zawiesing wodna.

Do najczesciej stosowanych rozpuszczalnikow naleza eter dietylowy, benzen,
chloroform, chlorek metylenu, tetrachlorek wegla, octan etylu.

Rodzaje ekstrakcji

Ekstrakcje mozemy podzieli¢ ze wzgledu:

-na spos6b prowadzenia procesu : periodyczna i ciggta
-na rodzaj uktadu ekstrakcyjnego:

ciecz-ciecz;

ciato state-ciecz

Ekstrakcja periodyczna (nieciggla)

Ekstrakcja periodyczna polega na rozdziale substancji pomiedzy dwa nie
mieszajace sie rozpuszczalniki, przez wytrzasanie obu warstw ciektych, az do
osiggniecia stanu réwnowagi pomiedzy stezeniami rozdzielanej substancji w obu
rozpuszczalnikach. Ekstrakcje periodyczng przeprowadza sie w grubosciennych
rozdzielaczach cylindrycznych

a)jednostopniowa-polega na jednorazowym zadaniu fazy ekstrahowanej
rozpuszczalnikiem i oddzieleniu go od ekstrahowanej fazy,
b)wielostopniowa-polega na kilkakrotnym powtdrzeniu procesu
jednostopniowego.

Po osiggnieciu stanu zbliZzonego do réwnowagi obie ciecze - ekstrakt i rafinat - sa
rozdzielane, np. z uzyciem rozdzielaczy laboratoryjnych,

wiréwek lub przemystowych separatoréw. Ekstrakty rozdziela sie na frakcje lub
pojedyncze zwigzki np. metodg destylacji, odzyskujac rozpuszczalnik.



Ekstrakcja przy uzyciu rozdzialacza

a - potozenie rozdzielacza podczas
spuszczania dolnej warstwy,

b - potozenie rozdzielacza podczas
wstrzgsania,

Warunki ekstrakgcji, utatwiajace jej wykonanie:

‘rozdzielacz powinien mie¢ szczelne zamkniecia, szliféw nie moZna smarowacé
smarami, poniewaz rozpuszczaja sie w wiekszosci rozpuszczalnikow,
-rozdzielacze w ksztalcie gruszki ulatwiaja rozdzielenie warstw, <pojemno$é
rozdzielacza powinna by¢ dwukrotnie wieksza od objetosci ekstrahowanej probki,
-ilo$¢ rozpuszczalnika ekstrahujgcego nie powinna by¢ zbyt mata, zwykle stosuje
sie ilos¢ stanowigcg ok. 1/3 objetosci roztworu probki,
‘na poczgtku ekstrakcji wytrzgsanie nalezy przeprowadzac¢ bardzo delikatnie, by
nie doprowadzi¢ do gwaltownego wzrostu ci$nienia i czesto otwiera¢ kran dla
wyrownania cisnienia,
‘po ustaleniu sie ci$nienia w rozdzielaczu, wytrzgsanie mozna wykonywac
energicznie przez kilka minut,



-gdy rozpuszczalnik jest 1zejszy od roztworu probki, ekstrakt stanowi gérng
warstwe; w takim ukladzie, by unikngé¢ zanieczyszczenia ekstraktu roztworem
probki, dolng warstwe spuszcza sie przez kran a ekstrakt (gérna warstwa) wylewa
sie z rozdzielacza géornym otworem,

-najczesciej wykonuje sie trzykrotng ekstrakcje, dla sprawdzenia czy substancja
zostala wyekstrahowana, pobiera sie malg objeto$¢ ostatniej porcji ekstraktu,
odparowuje rozpuszczalnik i sprawdza ilos¢ suchej pozostatosci,

-ekstrahowanej probki nie wylewa sie dopoki nie zostanie wyizolowany czysty
produkt (mozna wtedy naprawi¢ ewentualne btedy).

Przykladem procesu ekstrakcji w uktadzie ciato state - ciecz jest proces parzenia
kawy lub herbaty. Zawarte w kawie substancje smakowe dyfunduja z ziarna
(surowiec) do wody (ekstrahent). Analogicznie sg otrzymywane leki galenowe
(napary, odwary, wyciggi, nalewki). Rézne tluszcze roslinne, miedzy innymi
biopaliwa, sa rowniez produkowane z wykorzystaniem ekstrakcji. Ekstrakcje
rozpuszczalnikami organicznymi stosuje sie przede wszystkim do odzyskiwania
oleju pozostajacego w materiale po wyttaczaniu (wyttoki).

Ekstrakcja ciggla

Technike ekstrakcji ciggtej stosuje sie w przypadku uktadéw o matych
wspoélczynnikach ekstrakcji. Zastosowanie w tym przypadku ekstrakcji niecigglej
wymagatoby uzycia duzych ilo$ci rozpuszczalnika. Istotng wadg tego sposobu
ekstrakcji jest bardzo duze zuzycie ekstrahenta i odpowiednio mate $rednie
stezenie ekstraktu, stanowigcego mieszanine cieczy ze stopniowo zmniejszajagcym
sie stezeniem substancji ekstrahowanej. Utrudnia to regeneracje ekstrahenta i
wydzielenie usuwanej z suréwki ekstrakcyjnej substancji. Ekstrakcja typu ciecz-
ciecz Warunkiem prawidlowego przebiegu ekstrakcji w uktadzie ciecz —ciecz jest
wystepowanie dwdch faz, ktére po zakonczeniu procesu mozna tatwo
mechanicznie rozdzieli¢ tatwo mechanicznie.

Ekstrakcja w ukladzie ciato state-ciecz. Przeprowadza sie kiedy trzeba
wyekstrahowac z ciata statego jego sktadnik rozpuszczalny w jakims
rozpuszczalniku. Ten typ ekstrakcji nazywa sie lugowaniem.

Ekstrakcja typu ciato state-ciecz jest podstawowym procesem do wyodrebniania
zwigzkow organicznych z surowcow roslinnych. Polega ona na wybiérczym
rozpuszczaniu substancji znajdujacej sie w statej prébce. W takiej sytuacji
przenoszenie substancji do roztworu zalezy gtéwnie od rozpuszczalnosci
substancji w danym rozpuszczalniku. W wiekszos$ci przypadkéw ekstrakcja z ciat



statych jest operacjg wymagajaca znacznych ilosci czasu, dlatego najbardziej
korzystny jest ciggly sposéb jej realizacji.

Klasyczng ekstrakcjg ciagla probek statych jest ekstrakcja za pomoca
rozpuszczalnika w aparacie Soxhleta. Jest to jedna z najstarszych metod,
zastosowana po raz pierwszy w 1879 roku przez Franza Rittera von Soxhleta,
niemieckiego chemika. Poczgtkowo aparat Soxhleta byt stosowany do ekstrakcji
tluszczy z prébek statych. Potem okazalo sie, Ze jest to uniwersalna metoda izolacji
substancji Sredniol otnych i nielotnych oraz trwalych termicznie z wielu matryc
statych, jak gleby, osadow, pytéw, sorbentéw statych z zaadsorbowanymi zwigzkami
z matryc cieklych i gazowych, zywnosci, pasz, materiatu roslinnego i zwierzecego,
probek biologicznych, farmaceutykéw i in.

Ekstrakcja w aparacie Soxhleta jest potgczeniem ekstrakcji i destylacji. Oba procesy odbywaja
sie w obiegu zamknietym, w wyniku ktérych prébka jest ekstrahowana wielokrotnie, za kazdym

razem swieig porcjg rozpuszczalnika.

Ekstrakcja w aparacie Soxhleta jest zdecydowanie bardziej ekonomiczna niz
klasyczna ekstrakcja przez wytrzasanie, bo zmniejsza zuzycie rozpuszczalnika.

Schemat budowy aparatu Soxhleta
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Glowna czes¢ zestawu stanowi aparat Soxhleta, czyli pojemnik szklany na prébke,
zaopatrzony w rurke przelewowa (syfon) i rurke boczng, umozliwiajacq przeptyw
par rozpuszczalnika do chtodnicy. W pojemniku umieszcza sie gilze z twardej
bibutly filtracyjnej lub wykonang z innego, porowatego materiatu, zawierajaca
ekstrahowang prébke. Aparat Soxhleta tgczy sie od dotu z kolbg okragtodenng,
zawierajgca ekstrahujacy rozpuszczalnik, a od géry z chtodnicg zwrotng. Polgczenia
aparatu z chtodnicg i kolba sa szlifowe i muszg by¢ szczelne. Kolbe z
rozpuszczalnikiem ogrzewa sie, utrzymujac tagodny stan wrzenia. Pary
rozpuszczalnika przechodzg rurka boczng do chtodnicy, gdzie ulegaja schtodzeniu i
skropleniu. Kondensat z chtodnicy wptywa do gilzy z prébka i pojemnika szklanego,
powoli je wypelniajgc. Gdy poziom rozpuszczalnika w pojemniku osiggnie
wysokos¢ rurki bocznej, ekstrakt przelewa sie do kolby. Proces ten powtarza sie
automatycznie tak dtugo, jak dtugo ogrzewana jest kolba z rozpuszczalnikiem. Z
kolby odparowuje tylko rozpuszczalnik i w czasie procesu stezenie ekstraktu w
kolbie wzrasta. Kolbe nalezy ogrzewac tagodnie, by nie przegrzac ekstraktu.



Przyklad - ekstrakcja w produkcji olejow roslinnych

Ekstrakcja odgrywa znaczng role w przemysle otrzymywania olejow roslinnych
wykorzystywanych jako ttuszcze jadalne, sktadniki kosmetykow, paliwa i inne.
Bywa bardziej korzystnym procesem rozdziatu sktadnikéw materiatu roslinnego od
destylacji. Rafinowane oleje roslinne podczas przerébki tracg wiele swoich
wartosci, w tym zapachowych i smakowych (w petni zachowywanych w procesie
tloczenia na zimno).

Ekstrakcja jest stosowana przede wszystkim w procesach odzyskiwania tluszczow
z materialéw ubogich w ttuszcz (np. kosci, kietkéw kukurydzy i zbéz) lub z
wytlokéw (pozostatosci po tloczeniu). Proces jest prowadzony ,,na zimno”
(przeptukiwania surowca cieklym rozpuszczalnikiem) lub na goraco
(wprowadzanie pary rozpuszczalnika, kondensujgcych w warstwie surowca).
Sposréd licznych stosowanych rozpuszczalnikéw mozna wymieni¢ takie jak
czterochlorek wegla (CCls), benzen, benzyna ekstrakcyjna i inne.

W Polsce i wiekszosci innych krajow Europy podstawowym surowcem oleistym jest
rzepak. Olej rzepakowy przeznaczony na biopaliwa jest otrzymywany z ziaren
rzepaku w procesach ttoczenia na gorgco i ekstrakcji z uzyciem heksanu (CH;-CHo-
CH,-CH,-CH,-CH3). Ziarna, po mechanicznym oczyszczeniu, sg wstepnie prazone i
rozdrabniane, po czym kierowane do wezta wytlaczania. Z pras odbierany jest olej i
wytloki. Olej pozostaly w wyttokach jest odzyskiwany metodg ekstrakcji, np. z
uzyciem heksanu jako rozpuszczalnika. Wyttoki przemieszczaja sie w ekstraktorze
z gory w dol. na dolny poziom ekstraktora jest wprowadzany heksan, a na poziomy
wyzsze — tzw. miscella (rozpuszczalnik-olej), o coraz wiekszym steZeniu oleju.

Sruta opuszczajaca ekstraktor jest odciskana (odzyskanie czesci rozpuszczalnika), a
nastepnie ogrzewana parg wodng — posrednio i bezposrednio (odparowanie reszty
rozpuszczalnika). Odzyskiwany z mieszaniny par heksan zawraca sie do
ekstraktora.

FILMY

https://www.youtube.com/watch?v=5ulEqx071Bc

https://www.youtube.com /watch?v=ycH4HIokSoc

https://www.youtube.com/watch?v=DkVDakGOw7I

https://www.youtube.com/watch?v=0ktEbDwiFgQ

https://www.youtube.com/watch?v=rw599xQPs3U

https://www.youtube.com/watch?v=qLTnVi8 1bWU



https://www.youtube.com/watch?v=DkVDakG0w7I
https://www.youtube.com/watch?v=qLTnVi81bWU
https://www.youtube.com/watch?v=rw599xQPs3U
https://www.youtube.com/watch?v=OktEbDwiFgQ
https://www.youtube.com/watch?v=5uIEqx07lBc
https://www.youtube.com/watch?v=ycH4HIokSoc

Dla chetnych ( na 6 na sprawdzianie)
Przyspieszona ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika

W przyspieszonej ekstrakcji za pomocg rozpuszczalnika (ang. accelerated solvent
extraction, ASE) stosuje sie konwencjonalne rozpuszczalniki, ekstrakcje
przeprowadza w szczelnym, wytrzymatym naczyniu, zwanym celky ekstrakcyjng, a
przyspieszenie ekstrakcji osigga przez stosowanie wysokiej temperatury
(100+200°C), co w zamknietym naczyniu powoduje wzrost ci$nienia nawet do 20
MPa.

Metoda przyspieszonej ekstrakcji za pomoca rozpuszczalnika stosowana jest do izolacji ilosci
sladowych analitow z probek statych i semistatych. Jest metodg szybka i gwarantujgca duia

wydajnosé, powszechnie zalecang dla analitow lub/i matryc trwatych temperaturowo.

Podgrzewanie cieczy w zamknietym naczyniu powoduje wzrost ciSnienia i wzrost
temperatury wrzenia, dlatego ekstrakcja moze by¢ przeprowadzana cieczg, mimo
Ze jej temperatura znacznie przewyzsza temperature wrzenia w warunkach
normalnych.

Gl6wnym powodem duzej wydajnosci technikg ASE jest temperatura, ktéra
powoduje zwiekszenie rozpuszczalnos$ci substancji oraz zwiekszenie kinetyki
przenoszenia masy - szybszej desorpcji analitu z fazy statej i szybszej dyfuzji do
rozpuszczalnika. Wysoka temperatura zmniejsza lepko$¢ rozpuszczalnika oraz
napiecie powierzchniowe, co utatwia penetracje rozpuszczalnika w gtab matrycy.
Drugim powodem wiekszej wydajnosci w wysokiej temperaturze jest zaklécanie
stanu rownowagi na powierzchni styku rozpuszczalnik — matryca, przez ostabienie
oddzialywan rozpuszczalnika z matryca typu sit Van der Waalsa, wigzan
wodorowych czy przyciggania dipoli. Daje to lepszy kontakt rozpuszczalnika z
probka, co konsekwencji skraca czas ekstrakcji i ilo§¢ rozpuszczalnika.
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Zestaw do

przyspieszonej ekstrakcji probek statych za pomoca rozpuszczalnikéw sktada sie
on z termostatowanej komory (pieca), w ktérej umieszcza sie celke z ekstrahowang
probkg, pompy dozujacej rozpuszczalniki, odbieralnika ekstraktu i zbiornika
obojetnego gazu sprezonego oraz szeregu zaworow, umozliwiajacych odpowiednie
dozowanie. Celka wykonana jest najczesciej ze stali kwasoodpornej. Po
umieszczeniu celki z prébka w termostacie, uktad wypelnia sie zimnym
rozpuszczalnikiem i nastepnie wigcza ogrzewanie komory termostatu. Ekstrakcje
prowadzi sie zwykle w zakresie temperatur 100+200°C w czasie 5+10 min.
Ci$nienie w celce ekstrakcyjnej moze wzrosnac¢ do ok. 20 MPa. Jesli ekstrakcja jest
jednostopniowa, analit wyptukuje sie §wiezg porcja rozpuszczalnika do naczynka
na ekstrakt. Ruch rozpuszczalnika jest wymuszany ci$nieniem gazu z 114 butli
(najczesciej azotu). Jesli ekstrakcja ma by¢ wielokrotna, ponownie napelnia sie
uklad zimnym ekstrahentem, wigcza ogrzewanie komory termostatu i powtarza
caly cykl.



