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Ekstrakcjo

= chemiczna metoda wyodrebniania okreslonych
sktadnikow z mieszanin ciektych lub statych za
pomocg odpowiednio dobranych, selektywnych
rozpuszczalnikow (o roznej zdolnosci
rozpuszczania poszczegolnych sktadnikow lub
okreslonych ich grup).

, https://pixabay. I/phot d
(https://encyklopedia.pwn.pl/haslo/ekstrakcja:3897126.html, pobrano: 27.09.2020) ieggggj&ééf%ggé&%Eéﬁi?é;



https://encyklopedia.pwn.pl/haslo/ekstrakcja;3897126.html

Ekstrakcjo

Surowiec - mieszanina z ktoérej
________ ekstrahujemy zwigzek
~~~~ . EES s~
o _— e O @ .
Yo ® o Ekstrakt - substancja ekstrahowana
add ir Ilum'scible -------- shake layers  $—_ . . 3
solvent ° Rafinat - rozpuszczalnik z ktérego
:> ° ekstrahujemy zwigzek, pozostaty po

procesie ekstrakcji

Ekstrahent - rozpuszczalnik, ktérym
ekstrahujemy
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Nichols, data pobrania: 27.09.2020


https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Organic_Chemistry/Book%3A_Organic_Chemistry_Lab_Techniques_(Nichols)/04%3A_Extraction/4.02%3A_Overview_of_Extraction

Ekstrakcja

» Proces spowodowany roznicq stezen zwigzku w dwoch fazach (zjawisko dyfuzji)

» Potgczenie surowki i ekstrahentu - wytrzgsanie (dyfuzja) - ustalenie stanu
rownowagi (czas)-=> rozdzielenie ekstraktu i rafinatu 2 wyodrebnienie zwigzku
(odparowanie rozpuszczalnika/suszenie)

» Obowigzuje prawo podziatu Nernsta i prawo Ficka




Prawo podziatu Nernsta

» Wspotczynnik podziatu (k) w warunkach statej temperatury i cisnienia:

C
k= A
Cp

C , -stezenie substancji w warstwie A
Cg — stezenie substancji w warstwie B

» Kilkukrotna ekstrakcja mniejszqg iloscig rozpuszczalnika jest wydajniejsza niz
jednorazowa ekstrakcja wiekszqg iloscig rozpuszczalnika.



Prawo podziatu Nernsta
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k-stata podziatu

C,- stezenie substancji poczgtkowe

C,- stezenie substancji w warstwie 1 po pierwszej ekstrakciji
C, - stezenie substanciji w warstwie 2 po pierwszej ekstrakcji
C,- stezenie substancji w warstwie 1 po drugiej ekstrakciji
C, - stezenie substanciji w warstwie 2 po drugiej ekstrakciji
No- liczba moli poczgtkowa

n,- liczba moli w fazie 1 po pierwszej ekstrakcji

n, - liczba moli w fazie 2 po pierwszej ekstrakcji

n,- liczba moli w fazie 1 po drugiej ekstrakciji

n,- liczba moli w fazie 2 po drugiej ekstrakcji

V- objetos¢ poczgtkowa roztworu

V- objetosc roztworu ekstrahowanego w ekstrakcii 1

V, - objetosc¢ ekstrahenta w ekstrakcji 1

V.- objetosc roztworu ekstrahowanego w ekstrakciji 2

V.- objetosc¢ ekstrahenta w ekstrakcji 2



Prawo dyfuzji Ficko

» ||0SC sktadnika dyfundujgcego:

ny = kFt (¢, — ¢y)

k —stata charakterystyczna dla danego zwiqzku i rozpuszczalnikow
n, — gestosc strumienia masy sktadnika dyfundujgcego

F - powierzchnia przez ktérg dyfunduje zwigzek
t — czas

(c, — ¢y) - roznica stezen sktadnika w warstwach 12

®» Ekstrakcja jest zalezna od powierzchni styku mieszanin (rozdrobnienie, mieszanie), czasu (ustalenie
stanu rownowagi), roznicy stezen substancji pomiedzy roztworami (krotho$¢ ekstrakcji, ilos¢
rozpuszczalnika, proces przeciwprgdowy), rodzaju rozpuszczalnika, rodzaju substancii
ekstrahowanej, temperatury (lepkosc rozpuszczalnika, zmiana rozpuszczalnosci zwigzkow)




Cechy rozpuszczalnika stosowanego
do ekstrakcj

Wazny jest odpowiedni dobdr ekstrahentu wzgledem ekstraktu/ surowca:
» pbrak mieszalnosci z rozpuszczalnikiem pierwotnym
obojetny chemicznie wzgledem ekstraktu/rozpuszczalnika pierwotnego

selektywny

wydajny
tatwy do usuniecia (niska femperatura wrzenia)
tani (przemyst)

bezpieczny (niepalny, nietoksyczny, tatwy w regeneracii)



Istothe:

» Dodatek soli nieorganicznych (solanka — nasycony roztwor chlorku sodu/
siarczanu amonu) zmniejsza rozpuszczalnosc zw. organicznych w warstwie
wodnej przez zwiekszenie statej dielektrycznej roztworu i zmiane wspotczynnika
podziatu. Pozwala na wstepne osuszenie warstwy organicznej poprzez
zmniejszenie mieszalnosci warstw,

» Suszenie zwigzkow po ekstrakcji (Srodki suszgce np. bezwodny siarczan sodu
lub magnezu)




Ekstrakcja - rodzaje

Wybdr metody ekstrakcji — zalezny od
surowca, state] podziatu:

W zaleznosci od formy surowca:

®» Ciecz- ciecz

®» Cjgto state — ciecz

W zaleznosci od metody:

» ckstrakcja ciggta

» ckstrakcja periodyczna

tugowanie - periodyczna ekstrakcja z
roztworu

Perforacja — ciggta ekstrakcja z roztworu

Maceracja — periodyczna ekstrakcja z
mieszaniny substanciji statych

Digestia — maceracja na gorgco

Perkolacja — ekstrakcja ciggta z
mieszaniny substancji statych

Ekstrakcja ciggta z mieszaniny substancii
statych na gorgco z zastosowaniem
ekstraktorow np. ekstraktora Soxhleta.



Ekstrakcja w laboratorium
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Ekstrakcja prosta ciecz-ciecz aparacie Soxleta
https://absta.pl/materiay-pomocnicze-z- htto://www.e-

Ioborqforium—chemii— biotechnologia.pl/Artykuly/ekstrakcja
organicznej.htmle¢page=2 Autor: Adam Kuzdralinski, pobrano: 27.09.2020

©absta.pl 2019, pobrano 27.09.2020



https://absta.pl/materiay-pomocnicze-z-laboratorium-chemii-organicznej.html?page=2
http://www.e-biotechnologia.pl/Profil/view/Adam%20Kuzdraliński
http://www.e-biotechnologia.pl/Profil/view/Adam%20Kuzdraliński
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b) Kolumna pulsacyjna . . Ekstrakcja wielostopniowa w uktadzie kilkuzbiornikowym.
c) Kolumna z oscylujgcymi ptytkami w uktadzie Molenda J., Technologia Chemiczna, WSiP Warszawa 1988

Selecki A., Gradon L., ,,Podstawowe procesy
przemystu chemicznego.”, WNT, Warszawa, 1985

http://www.cyfronet.krakow.pl/~rrmaciej/ekstrakcja.pdf, autor: Ewa Hajduk, pobrano 27.09.2020



http://www.cyfronet.krakow.pl/~rrmaciej/ekstrakcja.pdf
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Ryc. 11.3. Urzadzenie wielodziatowe do ekstrakcji ciata statego: | — zaladowanie, =
wyladowanie. Zrédlo: Kasatkin, 1954
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Ryc. 11.5. Techniczne rozwiqzania lugowania cigglego:

a - transport kubetkowy, b - transport slimakowy.

http://www.cyfronet.krakow.pl/~rrmaciej/ekstrakcja.pdf, autor: Ewa Hajduk, pobrano 27.09.2020



http://www.cyfronet.krakow.pl/~rrmaciej/ekstrakcja.pdf

Krystalizacja

Proces powstawania krysztatow danej
substanciji z przesyconego roztworu |...]

(https://sip.own.pl/sjp/krystalizacja;2565042.html, pobrano
27.09.2020)

Metoda oczyszczania zwigzkow
chemicznych lub wydzielania ich z
roztworu

https://pixabay.com/pl/photos/kryszta%C5%82y-
kamienie-koryguj%C47%85cy-1567953/



https://sjp.pwn.pl/sjp/krystalizacja;2565042.html

Krystalizacja

do transformatora

= Proces opierajqcy sie na roéznicy rozpuszczalnosci

zwigzku i zanieczyszczen w odpowiednio
dobranym rozpuszczalniku w danej tfemperaturze.

/anieczyszczony zwigzek = rozpuszczenie na
gorgco w odpowiednio dobranym
rozpuszczalniku = usuniecie zanieczyszczen
(dodatek wegla aktywowanego, sgczenie na
gorqgco) =2 ochtodzenie roztworu (wytrgcenie
produktu) - odsqczenie i przemycie krysztatow
- suszenie > czysty produkt

http://www.e-biotechnologia.pl/Artykuly/krystalizacja

Autor: Adam Kuzdralinski, pobrano 27.09.2020



http://www.e-biotechnologia.pl/Artykuly/krystalizacja
http://www.e-biotechnologia.pl/Profil/view/Adam%20Kuzdraliński
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http://www.e-biotechnologia.pl/Artykuly/krystalizacja
http://www.e-biotechnologia.pl/Profil/view/Adam%20Kuzdraliński
http://www.e-biotechnologia.pl/Artykuly/zestawy-laboratoryjne
http://www.e-biotechnologia.pl/Profil/view/Adam%20Kuzdraliński

Krystalizacja

Niezbedna zasada:

» Rozpuszczalnik dobrze rozpuszcza oczyszczang substancje w
temperaturze wrzenia roztworu i stabo w temperaturze pokojowej
lub obnizonej oraz dobrze rozpuszcza zanieczyszczenia w temp.
pokojowej lub obnizone]

lub

» Rozpuszczalnik stabo rozpuszcza zanieczyszczenia ale jednoczesnie
dobrze rozpuszcza oczyszczang substancje w temperaturze
pokojowej lub obnizone]



Rozpuszczalnik

Cechy rozpuszczalnika do krystalizaciji:

Selektywna rozpuszczalnosc zwigzku oczyszczanego/zanieczyszczen
tatwy do usuniecia (lotny)
Bezpieczny, nietoksyczny, niepalny

Tani

W krystalizacji stosowane sg rowniez mieszaniny rozpuszczalnikow:
dodatek rozpuszczalnika w ktorym zwigzek ma mniejszg
rozpuszczalnosc powoduje wytrgcenie krysztatow z roztworu.



Krystalizacja

Stosowanie wegla aktywowanego ( mata ilos¢ 1-4%, wprowadzana do gorgcej ale nie wrzgcej
mieszaniny) do usuwania barwnych zanieczyszczen (adsorbcja zanieczyszczenia na porowatej
powierzchni).

» 7aleznoSC wielkosci i czystosci ofrzymanych krysztatdw od czasu chtodzenia

Szybkie chtodzenie i mieszanie =2 szybkie narastanie krysztatdw = wiecej mniejszych krysztatow, wiecej
zanieczyszczen (wieksza powierzchnia). Wolniej rosngce krysztaty sg wieksze i majqg bardziej
uporzggkowang strukture krystaliczng. Zanieczyszczenia obecne w siatce krystalicznej

datek zarodkow krystalizacji w postaci drobnych monokrysztatow danej substancii/pocieranie
agietkg o wneftrze kolby stosowane w celu utatwienia procesu krystalizaciji

Odsgczenie i przemycie krysztatdow: mata ilos¢ zimnego rozpuszczalnika
Suszenie — stosowanie lotnych rozpuszczalnikdw, suszarki, eksykatory, systemy prozniowe

Iwiekszenie wydajnosci: odparowanie rozpuszczalnika z przesgczu po filtfracji i wytrgcenie drugiego
rzutu krysztatow ( roztwor nienasycony =2roztwor nasycony)

Stosowanie w krystalizaciji najmniejszej mozliwej ilosci rozpuszczalnika rozpuszczajgcej zwiqgzek/
mieszanine na gorgco = wysycenie roztworu = wieksza wydajnosc krystalizacii



. . Uktad qucmetry Komérka
P O | I m O rf I Zm sieciowe elementarna
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» \Wystepowanie substancji chemiczne| w postaci _
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http://mineralogiadlakolekcjonerow.blogspot.com/2016,/03 /nauka-o-krysztaach-krystalografia.htmil

https://kmim.wm.pwr.edu.pl/baszczuk/wp-
content/uploads/sites/14/2020/04/Wyk%C5%82ad
-10.pdf

https://pixabay.com/pl/photos/krysztat-crystal



Formy polimorficzne

®» Ten sam sktad chemiczny
» Takie same wlasciwosci a stanie gazowym 1 cieklym

®» RoOzne wlasciwosci fizyczne w stanie skupienia stalym:
®» Kolor, ksztalt
® Temperatura topnienia

® Temperatura sublimacji

® (Gestose, twardose
® Preznosc¢ par

® Rozpuszczalnosé
® Stabilnos¢

® Higroskopijnos¢

® Skrecalnos¢ optyczna

Wplyw na biodostepnos¢ lekow (np. ze wzgledu na rozpuszczalnos¢) oraz toksycznos¢!



Metody okreslania formy
polimorficzney:

®» Rentgenowska analiza dyfrakcyjna

» Metody analizy termicznej: ronicowa kalorymetria
skaningowa, termograwimetria

» Spektroskopia: IR, Raman, NMR

» Badanie wtasciwosci fizycznych np. rozpuszczalnosci
» Metody mikroskopowe




Przemyst

Cel:
» (Oczyszczenie substanciji state]
®» /miana formy substancji (krysztaty)

Krystalizacja w przemysle moze by¢ prowadzona przez:
» Chtodzenie

Odparowanie rozpuszczalnika (panwie, warniki)
Precypitacje
Techniki rozpytowe

Krystalizatory — krystalizacja poprzez schtadzanie wodq i infensywne mieszanie

https://ichip.pw.edu.pl/sites/default/files/files/w.orciuch/dydaktyka/wo-podyplom-2014.pdf
Autor: W.Orciuch, pobrano 27.09.2020



https://ichip.pw.edu.pl/sites/default/files/files/w.orciuch/dydaktyka/wo-podyplom-2014.pdf

Krystalizacja - Przemyst

Krystalizacja przez chtodzenie Krystalizacja przez odparowywanie Krystalizacja przez samoodparowywanie

hitps://slideplayer.pl/slide/1272278/ Autor: Maurycy Zadroga, pobrano
27.09.2020



https://slideplayer.pl/slide/1272278/
https://slideplayer.pl/user/1329890/

Krystalizatory:

L |7
v |
4 | i : L3 | | MO
4
- =

I- mieszadto; 2- szczotki; 3- usuwanie krysztatow; 4- ptaszcz chtodzacy




Przemyst- krystalizatory

= Krystalizatory z wymuszonym obiegiem (FC): odparowanie
rozpuszczalnika z jednoczesnym zwiekszeniem nasycenia cieczy
procesowej co powoduje krystalizacje. Czesto dziatajg w
podcisnieniu lub powyzej cisnienia atm. Sktada sie ze zbiornika
krystalizatora, pompy cyrkulacyjnej (dostarczenie energii do
mieszania), wymiennika ciepta (energia potrzebna do
odparowania) oraz sprzetu podcisnieniowego (przetwarzanie
opardw procesu krystalizaciji). Nastepuje kontrola przesycenia
roztworu w celu unikniecia spontanicznego zarodkowania

ja rotworu). Powstajg mate krysztaty.

izatory DTB (turbulenciji): dwa strumienie odptywowe
adzajgce zawiesine z krysztatami i roztwor zasilajgey z

krysztaty. Umozliwia okreslenie tempa wzrostu i zarodkowania
ysztatow — duza kontrola operacji.

» Krystalizacja z fazy statej: schtodzenie surowego produktu w
krystalizatorze. Wytwarza czyste krysztaty i zageszcza
zanieczyszczenia w pozostatym roztworze zasilajgcym. Nastepnie
nastepuje rozdzielenie. Mozna kontrolowac rozmiar krysztatow
poprzez umieszczenie w roztworze zasilajgcym.

s://www.gea.com/pl/products/evaporators-crystallizers/crystallizers/index.jsp, GEA Group
flengesellschaft 2020, pobrano 27.09.2020



https://www.gea.com/pl/products/evaporators-crystallizers/crystallizers/index.jsp

Chromatografia preparatywnao

» Chromatografia [gr. chroma ‘barwa’, grdpho
‘pisze’],

» metoda rozdzielania jednorodnych mieszanin na
sktadniki, w ktorej wykorzystuje sie roznice sit
oddziatywania tych sktadnikdw z fazg ruchomq i
nieruchomq (stacjonarng).

» Preparatywna — dotyczy matych ilosci zwigzku (nie
W celach przemystowych)

https://encyklopedia.pwn.pl/haslo/chromatografia;3885982.html




Chromatografia cieczowa

Uktad chromatograficzny:
» Mieszanina, ktorg chcemy rozdzielic

» Faza stacjonarna: ztoze oddziatujgce z czgsteczkami zwigzkdw poddawanych
rozdzieleniu o odpowiedniej budowie, powierzchni i stopniu obsadzenia
grupami funkcyjnymi

» Faza ruchoma: eluent, rozpuszczalnik lub mieszanina rozpuszczalnikow
przenoszgcy rozdzielane substancije przez ztoze.

/wigzki poddawane rozdzieleniu sg przenoszone przez faze stacjonarng przy
pomocy eluentu (wymywanie). Ze wzgledu na rozne powinowactwo do fazy
stacjonarnegj i selektywne wymywanie rozpuszczalnikiem zwigzki ulegajg
rozdzieleniu.




Chromatografia opiera sie na wielokrotnym wigzaniu
i odtgczaniu czgsteczek rozdzielanych substancji do
fazy stacjonarnej. Ze wzgledu na rozne
powinowactwo do fazy stacjonarnej i
rozpuszczalnos¢ w eluencie zwigzki przemieszczajqg sie
z rozng predkosciq (posiadajq rozny czas wymywania
— tzw. czas retencji)

DOZOWANIE
- DLUGOSC KOLUMNY »
ooy ,—--l— — = —
PRZEPLYW FAZY 0 0 @] o
RUCHOMEJ TRANSPORT W N
® FAZIE RUCHOME.J FAZA STACJONARNA
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SUBSTANCJA ROZPUSZCZONA

ttos://www.dioksyny.pl/wp-
ent/uploads/Cz | Co to jest chromatografia.pdf, Katedra Chemii

A ycznej Wydziat Chemiczny Politechnika Gdanska 2002, pobrano:
020
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Change the beaker once the
yellow starts to drop through.

https://www.chemguide.co.uk/analysis/chromatography/col
umn.html, Autor: Jim Clark, pobrano 27.09.2020



https://www.dioksyny.pl/wp-content/uploads/Cz_I_Co_to_jest_chromatografia.pdf
https://www.chemguide.co.uk/analysis/chromatography/column.html

Elucja: wymywanie sktadnikdw mieszaniny w frakcie
procesu chromatograficznego

» jzokratyczna — staty sktad eluentu

» gradientowa — zmienny sktad fazy ruchomej, wzrastajgca sita elucji w czasie
prowadzenia procesu chromatograficznego wprowadzona przez
stopniowe zwiekszanie procentu rozpuszczalnika o wiekszej sile retencii
(wymywania) w czasie. Pozwala na poczgtkowy rozdziat sktadnikow o
matej roznicy czasu retencji i przyspieszenie procesu wymywania w
pozniejszym etapie (sktadniki o wiekszej roznicy czasow retencii)

» Czas retencji — czas potrzebny na wymycie sktadnika mieszaniny z kolumny
chromatograficznej w konkretnych warunkach (dtugosc i sktad fazy
stacjonarnej, rodzqj i sktad eluentu, powinowactwo substancji do fazy
stacjonarnej)



Wazne zasady w chromatografii

Odpowiednie wysuszenie rozdzielanej probki (brak rozpuszczalnika, ktéry moze
zaburzy¢ rozdziat)

Dobdr odpowiedniego rozpuszczalnika

Odpowiedni dobdr ztoza do rozdziatu

Odpowiednia ilos¢ zelu, dtugosc kolumny chromatograficznej
Czas, ekonomia

Normalny uktad faz NP: faza stacjonarna bardziej polarna niz faza ruchomai:
stosowane ztoza to m.in. krzemionka, tlenek glinu, celuloza, zywice
jonowymienne, modyfikowane ztoza do rozdziatu aminokwasow, cukrow itp..

Odwrocony uktad faz RP: faza stacjonarna mniej polarna niz faza ruchoma np.
silicazel modyfikowany dtugimi tancuchami weglowodorowymi



Rodzaje chromatografii preparatywne]

= Chromatografia cienkowarstwowa — prowadzona na ptytkach
szklanych lub aluminiowych pokrytych ztozem np. zelem
krzemionkowym. Mieszanina reakcyjna i zwiqzki referencyjne
umieszczone na linii startowej. Poprzez wnikanie rozpuszczalnika w zel
I j,ego wedrowanie po ptytce nastepuje rozdziat chromatograficzny.
astepnie odpowiednie fragmenty zelu z rozdzielonq substancjg sg
zeskrobywane z ptytki i substancja jest wymywana z zelu za pomocq
odpowiednich rozpuszczalnikdw. TLC umozliwia rozdziat matych ilosci ILC jako metoda

zwigzkow (do 100mg). Metoda TLC czesciej stosowana jest w celach analityczna
OHOHTYCZHYCh. http://www2.chemia.uj.e

du.pl/lab chem org/gale

- .. . . rig-operacje-tlc.htm
= Chromatografia kolumnowa — ztoze jest umieszczone w kolumnie Pobrana 27.09 2020

chromatograficznej a mieszanina umieszczana na kolumnie i
wymywana eluentem. W przypadku zautomatyzowanego procesu
prowadzonego z zastosowaniem wysokich cisnienh mamy do
czynienia z chromatografig HPLC.

» Elekiroforeza



https://pl.wikipedia.org/wiki/Chromatografia_cienkowarstwowa
https://pl.wikipedia.org/wiki/Chromatografia_kolumnowa
http://www2.chemia.uj.edu.pl/lab_chem_org/galeria-operacje-tlc.htm
http://www2.chemia.uj.edu.pl/lab_chem_org/galeria-operacje-tlc.htm

System Reveleris do prowadzenia Aparatura do HPLC
czesciowo zautomatyzowanej
chromatogrdfii cieczowej

hitps://www.americanpharmaceuticalreview.com/2 https://www.tudelft.nl/citg/over-
5302-Pharmaceutical-HPLC-Systems-HPLC- faculteit/afdelingen/watermanagement/research/waterlab/
Instruments/10541492-Reveleris-X2-Flash- equipment/high-performance-liguid-chromatography-hplc/
Chromatography-System/ Pobrano 27.09.2020

Pobrano 27.09.2020



https://www.tudelft.nl/citg/over-faculteit/afdelingen/watermanagement/research/waterlab/equipment/high-performance-liquid-chromatography-hplc/
https://www.americanpharmaceuticalreview.com/25302-Pharmaceutical-HPLC-Systems-HPLC-Instruments/10541492-Reveleris-X2-Flash-Chromatography-System/
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