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* Priprema uzorka je kriti¢an korak u svakom analitickom
postupku.

* Priprema uzorka - “najprljaviji” korak analize (zahteva upotrebu
kiselina, organskih rastvaracaisl.).

* Analiza neorganskih parametara u zivotnoj sredini predstavlja
problem zbog kompleksnosti matriksa i veoma malih prisutnih
koncentracija.



« Zapripremu uzorka koriste se dve
tehnike:

+ Suvo spaljivanje

« Mokra digestija

Suvo sapljivanje uzorka

* Primenjuje se za uzorke koji sadrze veliku koli¢inu organske
materije i analiziraju se na nevolatilne komponente (biljni,
bioloski materijali i dr.)

* Metoda podrazumeva spaljivanje uzorka na temperaturama
od 450-500°C

* Spaljivanje se najcesce izvodi u posudama od platine, a u
nekim slucajevima se moze koristiti i grafit.

* Veli¢ina uzorka se krece od nekoliko grama do 100 g.



Mokra digestija

Mokra digestija uzoraka je metod za prevodenje komponenata iz
kompleksnog matriksa u jednostavne hemijske forme.

Digestija se izvodi:
dovodenjem energije kao sto je toplota;
primenom hemijskih reagenasa, kao sto su kiseline;

ili kombinacijom ova dva metoda.

Priroda reagensa koja se koristi zavisi od matriksa uzorka.

Za digestiju se najcesce koriste kombinacije oksidujucih agenasa
(HNO,, topla HCIO, topla H,SO,) i ne-oksidujucih kiselina (HCl,
HF, H,PO,, razblazena H,SO,, razblazena HCIO,)

Prednost mokre digestije je Sto je efikasna i za neorganske i za
organske materijale.



Procedure mokre digestije
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Mikrotalasno zagrevanje (mikrotalasno-
podpomognuta mokra digestija pod pritiskom)

Smatra se jednim od najboljih
reSenja digestione tehnologije za
primenu u “¢istoj hemiji”.

Kivete za uzorke su izradene od
teflona ili drugog jakog materijala

koji je transparentan za
mikrotalasne zrake.

Prakti¢na radna temperatura je do
260°C (tacka omeksavanja teflona)
i pritisak od 60 - 100 bara.

Ovaj sistem je idealan za uzorke
koji se rastvaraju u HNO, i/ili HCI

* Mikrotalasi zagrevaju samo
te¢nu fazu dok para ne
apsorbuje mikrotalasnu
energiju.

* Ova termalna neravnoteza je
klju¢na prednost mikrotalasne
tehnologije, posto se visoke
temperature mogu postici pri
relativno niskom pritisku.



* Mikrotalasna digestija - Microwavwe-assisted

—

extraction MAE

Prednosti MAE nad ostalim tehnikama ekstrakcije:

smanjenje zapremine koriS¢enih rastvaraca,
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Konvencionalna tehnika ekstrakcije Mikrotalasna destilacija parom

* Optimizacija uslova MAE je dosta laka zbog malog broja
parametara koji uti¢u na proces (sadrzaj vode u matriksu, priroda
rastvaraca, temperatura u zatvorenim kivetama i vreme).



Sekvencijalna ekstrakcija teskih metala iz sedimenta -

BCR

Standardizovana procedura sekvencijalne ekstrakcije prema Europen
Community Bureau of Reference (BCR)

*Omogucava odredivanje metala po frakcijama u analiziranom uzorku
upotrebom agenasa razlicite jacine.

*Frakcija koja se ekstrahuje sir¢cetnom kiselinom (izmenljiva,
vodorastvorna i kiseolorastvorna faza).

*Reducibilna frakcija — metali okludovani na oksidima gvozda i
mangana.

*Oksidabilna frakcija — metali vezani za organsku materiju.

‘Rezidualna frakcija - metali strukturno vezani u silikatima.



» Kapilarna mikroekstrakcija (CME) — novi pravac u
tehnici pripreme uzorka gde se izbegava upotreba
rastvaraca.

Ova tehnika koristi otvorenu cevastu kapilarnu kolonu
kao uredaj za ekstrakciju, a kao ekstrakcioni medijum
koristi sorptivni premaz na unutrasnjem zidu kapilare u
kome se analiti iz vodenog uzorka direktno ekstrahuju i
koncentruju.

Ova tehnika je popularna zbog svoje jednostavnosti,
brzine, otsustva rastvaraca kao i niske cene.

Sistem kapilarne mikroekstrakcije kuplovan je izmedu
ostalog i sa ICP-MS (moguc¢nost odredivanja izotopa).

imultano odvajanje i odredivanje neorganskog As(II1)/As(V)
Cr(III)/Cr(VI) u prirodnim vodama kori$¢enjem kapilarne
mikroekstrakcije , (Huetal., 2007)
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Kao ekstrakciono sredstvo u odredivanju As i Cr koriscen je
mezoporozni Al,O, koji se priprema sol- gel tehnologijom i nanosi na
unutrasnje zidove kapilare.

Ovaj materijal je pokazao odli¢nu termalnu stabilnost i moze se
koristiti viSe od 30 puta bez smanjivanja ekstrakcione efikasnosti.

Analiti¢ki metod se zasniva na razli¢itom sorbovanju As(III), Cr(III) i
As(V) i Cr(VI).

As(IIT) i Cr(III) prolaze kroz kapilaru, bez zadrzavanja, i direktno se
uvode u sistem za odredivanje (ICP-MS).

As(V) i Cr(VI) se sorbuju na mezoporoznom sloju, i tek nakon eluiranja
se mogu kvantifikovati.



* Mehanizam adsorpcije As(V) i Cr(VI) na Al,O, pripisuje se
elektrostatickom naboju.

» U kiselom medijumu povrsina sloja je pozitivno naelektrisana pa
zadrzava As(V) i Cr(VI) koji su u obliku negativnih jona AsO 3 i
Cr 0=y Cr0) -

* As(III) i Cr(1II) u obliku katjona As(OH), i Cr3* prolaze kroz
kapilaru bez zadrzavanja.



Odredivanje metala generacijom hidrida i headspace
mikroekstrakcijom na ¢vrstoj fazi, (Tyburskaetal., 20n)

* Mikroekstrakcija na ¢vrstoj fazi se dosta upotrebljava za odvajanje i
prekoncentraciju analita zbog jednostavnosti, efikasnosi i ekoloske
opravdanosti.

* Prednosti:
» Mala potrosnja uzoraka i reagensa
» Dugotrajnost ekstrakcionih vlakana u poredenju sa ketridzima

 Visoka moc¢ koncentrisanja analita




Ekstrakciona procedura L ) 3
Uvlaéenje vlakna i vadenje

BuZenje septe bofice sa igle
uzorkom

Izlaganje SPME vlakna
I uzorku i ekstrakcija
analits =

* Moze se koristiti u kombinaciji sa
razli¢itim hromatografskim i optickim
tehnikama odredivanja.

Generacija hidrida vrsi se u zatvorenim
vijalima zaptemine - 10 ml.

Analiti se postepeno sakupljaju iz gasne
faze rastvora na vlaknima za

mikroekstrakciju na ¢vrstoj fazi (pr. Desorplons rocedurs i
sastav - el
PG (ui%h LUAMAGIGAR A |y PARULn (00 UAIGItan i o vt ROCSOss VODRioaeiits ntesiess izlaganie viakna
polidimetilksiloksan/Karboksen). oSl

Nakon zavrsene sorpcije, vlakno se
uvodi u termalnu desorpcionu jedinicu
i analiti se isparavaju i direktno uvode u
sistem za detekciju.




* Trenutno, najveci deo primene mikroekstrakcije na ¢vrstoj fazi pri
analizi metala sastoji se u alkilaciji analita i ekstrakciji iz ¢vrste faze,
prac¢ene gasno hromatografskom analizom dobijenih molekula.

* Ovom metodom odreduju se Sn, Pbi Hg

* Kuplovanjem sa ICP-MS-om odreduje se ukupan As a takode se vrsi i

detekcija Se, Sb, Sn i Ge

Teéno-te¢no ekstrakcija

Ekstrakcija na ¢vrstoj fazi

Mikroekstrakcija na ¢vrstoj

fazi

Dodavanje organskih rastvaraca
uzorku

Muckanje u sudu za odvajanje

Odvajanje vodene i organske faze

Uklanjanje organske faze

Uparavanje/koncentrisanje organske
faze

Injektiranje u analiticki sistem

Kondicioniranje ketridza ili
membrana

Eluiranje uzorka

Eluiranje rastvarac¢ima radi
uklanjanja interferenci i
desorpcija analita

Uparavanje/koncentrisanje
organske faze

Injektiranje u analiticki sistem

Izlaganje SPME vlakna uzorku

Desorpcija analita u analiticki
instrument



Odredivanje neorganskih vrsta selena u vodi i bioti upotrebom on-line
disperzivne mikroekstrakcije sa jonskim te¢nostima i elektrotermalne
atomske apsorpcione spektrometrije, (Martinis et al., 2011)

* Jonske te¢nosti su te¢ne soli sa tackama topljenja blizu ili niZe od sobne
temperature.

* Smatraju se boljim po Zivotnu sredinu od vecine organskih rastvaraca i
imaju jedinstvene karakteristike (npr. nema efektivnog pritiska pare, imaju
podesivu viskoznost i mesanje u vodenoj fazi.)

* Tecno-tecno mikroekstrakcija jonskim te¢nostima je relativno nova
tehnika ¢ije su glavne prednosti veoma mala potrosnja rastvaraca i niska
cena.

* Disperzivna mikroekstrakcija sa jonskim te¢nostima pokazala se kao
efektivna jer postize odli¢nu efikasnosti ekstrakcije uz upotrebu
minimalne koli¢ine rastvaraca.



U poredenju sa ostalim mikroekstrakcijama u tec¢noj fazi, disperzivna
tehnika ima najkrace vreme ekstrakcije.

Ovo se objasnjava stvaranjem veoma velike povrsine izmedu
ekstraktanta i vodene faze.

Odvajanje i prekoncentracija neorganskog selena vrsena je stvaranjem
helata sa amonijum pirolidin ditiokarbamatom a zatim je podvrgnut
disperzivnoj tecno-te¢no mikroekstrakciji koris¢enjem jonske tec¢nosti
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disperzivne te¢no-tecno ekstrakcije.

Ovom metodom postignuto je zasebno odredivanje Se(IV) i Se (VI),
zahvaljujudi selektivnoj helaciji Se(IV) sa amonijum pirolidin
ditiokarbamatom.



Zakljucak

* Sve veci broj novih i savremenih tehnika za pripremu
uzorka za analizu.

* Ciljevi:

* Jednostavnija manipulacija uzorcima,
» Skracivanje vremena analize

* Smanjenje troskova,

* Potreba za manjom koli¢inom uzorka i manjom
potro$njom hemikalija — ekoloska opravdanost.
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