TEMA 3: TRACTAMENT DE LA MOSTRA

OBJECTIUS:

1. Preparacio de la combinaciéo mostra/analit per a la mesura. Ex: solubilitzacié de I'analit

2. Eliminacié d’'interferéncies: clean up Neteja de la matriu. Interferéncia: compostos que es troben a la
matriu de la mostra que en les condicions de mesura també donen resposta.

3. Separacio: aillar I'analit de la matriu, i/o preconcentracié: augmentar la seva concentracié

EXEMPLES DE (PRE)TRACTAMENT:

- Analits: solid-liquid-gas, en qualsevol estat fisic de la mostra.

Rarament trobarem la mostra en estat supercritic.

Estat fisic de mostra Tractament Estat fisic de mostra Tractament
Assecatge Filtracio
Rentat Centrifugacio
Trituracié/molturacié Destil-lacig
Tamisatge Destruccié de la matéria
T Destruccié de la materia 4, . organica
Solid organica mu—ld Extraccio liquid-liquid
Atac, digestio Extracci6 solid-solid
Extracci6 (lixiviacio) Evaporacio del dissolvent
Bescanvi ionic
Dialisi
(Ad)sorcio Destil-lacié
Gas Desorci6 Filtraci6

Captura criogenica

TRACTAMENT DE MOSTRES SOLIDES

ASSECATGE:

e Estufa (85-1102C): analits termicament estables. Mostra seca: assecada a 105*C perqué l'aigua
s’evapori. Dependra de com estable és el meu analit: poden no resistir a 105*C. Puc eliminar H,0 pero
no assecar la mostra, necessitem un tractament addicional no tan agressiu.

e LampadalR

e Dessecador de buit: : elimina la humitat amb agents deshidratants quan la mostra té molta aigua.
Intentem descartar el dessecador: és un procés lent i no eficient. Agents deshidratants: CaCl; anhidre;
SiOz'XHzO; PZOS)

o Liofilitzacid: per a mostres amb analits no estables termicament (degradables) amb un contingut
determinat d’aigua. També es fa per conservar mostres bioldgiques/alimentaries. Es una congelaci6
per sota del punt triple amb posterior sublimaci6é de 'aigua, en augmentar la temperatura a baixa
pressio. Si baixem la pressio, 1‘aigua es pot sublimar (s — g). Pressions molt proximes al buit.

TAMISATGE:

Tamisar: em diu si el procés de molturacid ha estat eficient. Mai rebutjar cap particular i si rebutjo explicar-
ho perqueé estic modificant la representativitat de la mostra. Ex: rebutjar particules més grans de 5 cm. Es pot
TAMISAR en sec o en moll.

Objectius: Pero:
e Caracteritzaci6 granulomeétrica del material e Hi ha un risc de perdre la
o Seleccié de material d’'una mida determinada representativitat de la mostra.
(ex.>5 cm)

e Comprovaciéo de la qualitat de I'etapa preéevia de
molturacié



SOLUBILITZACIO DE I’ANALIT DE LA MOSTRA:
Moltes técniques de mesura exigeixen que I’analit estigui en solucié.

Solucié amb I’'analit
Solucioé amb I’analit

Analits inorganics Analits organics /
(analisi elemental) Analits inorganics
(especiacid)

: ‘ ——
Matriu Matriu - .
inorganica organica . Mat‘ru._l Ma!trl_u

inorganica organica

I ‘,

Destruccit de matéria
organica + atac/digestio
de la mostra (destrucci6
parcial/total de la matriu
de la mostra)

Atac/digestio de la
mostra (destruccié

parcial/total de la matriu
de la mostra)

Extraccio
de I'analit

Extraccid

de I'analit

Soluciéo amb
I'analit

Solucié amb
I’analit

1. Analisi elemental: trobar la concertacié total d’'un compost inorganic. Hi ha un risc que la matéria

2.

organica m’afecti — eliminaré primer la materia organica, sempre i quan 'analit no sigui organic.
Digerir, atacar... La mostra/matriu — destruccié total/parcial. Parcial: després de I'atac encara veig
matriu de mostra solida. (99,9% d’analit en solucid).

Matriu organica: lixiviacio: tipus d’extraccié on poso en contacte la fase liquida i la fase solida.

Especiacid: no vull destruir ni el balan¢ d’espécies quimiques ni analits organics. Necessitem
técniques d’extraccié de I'analit per posar-lo en solucié. Extraccié: suficientment suau per no destruir
fase organica ni especies quimiques. L’organic i I'inorganic no es perd. Risc: extraccié de 'analit no
quantitativa. Hauré de buscar alguna cosa per quantificar-ho: factor de recuperacié (quantitat d’analit
que estic extraient).

ATAC/DIGESTIO DE LA MOSTRA
Estrategia: Treballar per via humida: sovint digesti6 en medi acid i escalfar. Puntualment amb dissolvents
organics. Sempre '’haurem de buscar.

Processos per via humida: us de solucions acides i solvents organics
Processos per via seca: calcinacid

Disgregacio (aprox. Via seca) fondre la mostra lentament, si ens ho podem estalviar millor: ultima
opcio.

VIA HUMIDA:

Reactius utilitzats. Ex: sal no ho diluiré amb una barreja d’acids si ho puc fer amb aigua.
1. Aigua
2. Acids diluits. v' L’augment de temperatura i/o pressié augmenta
3. Acids concentrats el poder d’acci6 dels reactius.
4. Mescles d’acids v' Cal seleccionar el tractament més suau que
5. Agents disgregants (fusions a alta dissolgui la mostra.

temperatura) dltima opcio



Mecanisme d’atac dels acids, es basa en reaccions acid-base, redox o de complexacio:

Acid -Base

Sals d’'acids febles Parell redox E%(25°C)
CaCO, + 2HCI — Ca?* + COZT + CI+H,0
Au®*— Au +1.50
FeS +2HCI — Fe?* +H,8T +CI Pi2+_s Pt +112
NO,—»NO,” +0.96
Oxidaci¢-Reduccié Ag oA . +080
Metalls, oxids, matéria organica Cu*—>Cu  +0.34
) . H*->H, 0.00
Zn + HCl - Zn2* + HQ’T + CI HCI oxidant débil Pb2*Pb 013
Cu + HNO; — Cu?* + HNO, HNO, oxidant fort Sn*-Sn  -0.14
Niz*—Ni -0.26
Complexacio Fe**Fe -0.45
ZnZ*>2Zn -0.76
Metalls i compostos de metalls que formin complexos. Mn2*—->Mn -1.19
Si0, + 4HF > F,Si +2H,0 AP—Al - -1.66
. . Na*—>Na -2.71
Au amb aigua regia (3HCI:1HNO;)
Capacitat d’atac d’acid forts:
T chunicic | Poder Capacitat Compostos Aplicacions
oxidant | complexant insolubles
HCleconec. | 109°C | _ + Ag* Pb?, Metalls E"<0. Metalls que formen
(12M) (8M) AU | Hg?* Hg,2* TI*, complexos. Sals acids febles
’ lclorurs (fosfats, borats, carbonats,
Fe3+, sn? sulfurs). Alguns silicats (ciments).
Acers.
HNO, 121°C + _ Al, Cr, Ti: Metalls, excepte nobles (Au, Pt,
conc. (68%) passivacio Pd). Aliatges (llautons, bronzes,
(65-70%) Sn0,, Sb,0;, | acers inoxidables...). Oxids.
WO, | Destruccio de matéria organica
H,S0, 330°C + _ Ba?*, Sr2*, Metalls excepte nobles, aliatges,
conc. Pb2* (Ca2*) minerals (Oxids, sulfurs)
(98%) sulfats Destruccio de matéria organica
HCIO, 203°C ++ _ K*, Rb*, Cs* Compostos dificilment oxidables.
conc. (28%) 1 perclorats Aliatges insolubles pels acids
(70%) anteriors
HF conc 111°C _ ++ Silicats (sols)
(50%) (36%)

Mescles d’acids
Suma de propietats diferenciades de cada acid, p.ex.
- HCI (complexant) + HNO3 (oxidant) 3:1 (aigua régia). Util per a metalls nobles (Au, Pt)
Moderacié d’alguna propietat d’'un acid, p.ex.
- HNO3 (oxidant) i després HCIO4 (oxidant molt fort, amb risc d’explosid)
Acids amb altres reactius
- Agents oxidants: HNO3 + H20: (analisi d’acers)
- Electrolits inerts (per tal d'augmentar la temperatura d’ebullicié): K2S04, Na2S04 o (NH4)2S04
mesclats amb H2S04 Na2S04
- Agents complexants: tartrat, citrat
- Catalitzadors (per tal d’accelerar les reaccions d’oxidacié per part de 'acid): Cuz+ o Hgz+ en
'oxidacié de matéria organica amb H2S04

Tecniques per a la digestid acida de les mostres

Atac en recipients oberts
o Ladigestio té lloc a pressié atmosferica.
e Us de vasos de precipitats, tubs de digestié o capsules de porcellana, en banys de sorra, plaques
calefactores o blocs d’alumini.
e Técnica simple, perd amb risc de perdua d’analits volatils. (Hg, hidrurs de As, Pb, clorur de Pb)
e Llargs temps de pretractament.
Ex: Bany de sorra / Digestor amb bloc d’Al: aigua regia



Atac en recipients tancats

Bombes d’acer o plastic (amb recipients interns de tefl6), amb sistemes d’autoescalfament, o en banys
de sorra, estufes, microones...
La pérdua d’analits es minimitza: décimes de gram i mil-lilitres d’acid

L’alta pressi6 accelera I'atac. Amb la bomba es triguen minuts, en canvi, en obert es triguen hores.
Ex: Bombes d’acer per a atacs en bany de sorra/Bombes de plastic (teflo, PEEK) per a atacs en microones

Forn de microones: el camp magnétic que es genera ens interessa que estigui focalitzat cap a la mostra acida.
Microones: radiacio6 electromagnetica entre I'IR (A = 1 mm) i les radioones (A = 1 m).

Us de microones focalitzades, tant amb recipients oberts com tancats. Rampa de temperatura.

Baixa quantitat de mostra i de reactius, amb curts temps de digestid.

Us de mescles d’acids (ex., HNO3+HF+HCI04).

DISGREGACIONS: métode d’analisi classic, reaccions inorganiques senzilles on treballem a la temperatura de

fostra (s) + Fundent (s)
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Tipus de disgregacions: reaccions quimiques dins de les disgregacions: acides o basiques

Fundent Punt de | Tipus Reaccio Aplicacions
fusio gresol

Na,CO, 850°C | PtoNi BaSO, + Na,CO; — Silicats, sulfats i

Na,CO; + 750°C BaCO; + Na,SO, fosfats insolubles,

K,CO, halurs de Ag, oxids
amféters (Al,O;, BeO,

alcalina Zr0,,...)

Na,Co, + porcellana, | Cr,0, + Na,CO, +2 KNO, Elements que, oxidats,

KNO, Ni, Ag, Cu | - Na,CrQ, + K, CrO, + 2NO | donen anions solubles

Na,CO; + Zr +CO, Cr (CrO,), Mn (MnO,),

Na,0, As (AsO,*), S (SO,2),
§%(80,2),

alcalina

oxidant

KHSO, 500°C | porcellana, | KHSO, —» K,S,0, — SO, Dissol oxids metal-lics

Pt AlLO; +3S0; — Al(SO,); | no atacables per acids:

acida TiO,, AL,O,, Fe,0O;,

Cr,0;, ZrO,,...

fusié dels solids a la mufla. Fusié de la
mostra solida amb un fundent en un
gresol.

D’aquesta manera podem dissoldre un
solid a unes T molt altes ja que a
Tambient no succeiria. Mesclem la
mostra amb un fundent en excés. Solucio
aquosa: que m’asseguri que el compost es
solubilitzi.

Caracteristiques del gresol: estable a la
temperatura de treball i inert a la reaccio.
Pti porcellana.

No porcellana. Silicats! Bases febles.

Nitrats i peroxids formen I'oxoanié
corresponent d'un element que es pugui
oxidar. Cr, Mn, As!

Sulfats. Per a oxids dificils d’atacar. TiO2

Altres disgregacions:

Alcalina amb NaOH o KOH (silicats; AgX): gresols Au, Ni o Zn

Alcalina amb borax (Al203; ZrO2; minerals de terres rares)

Alcalina sulfurant (Na;COs + S) Formaci6 de tiosals de As, Sb, Sn, Mo. Gresol: porcellana.
Acida amb KHF;;: silicats, 0xids de Be, Nb, Zr
Acida amb B,03: metalls alcalins
Reduccié alcalina (NazCOsz + KCN) (Sn03)

DESTRUCCIO DE LA MATERIA ORGANICA

Digestio/mineralitzacid necessaria per a mostres amb un elevat contingut de matéria organica.
Elimina la interferéncia de la matéria organica en la determinacié d’analits inorganics.

La destruccio6 de la matéria organica es basa en processos d’oxidaci6: passem a CO: i H>O.

Pot fer-se per via humida (ex., s d’acids oxidants; radiacié UV) o per via seca (ex., calcinacio; us d’02),
tant en recipients oberts com tancats.



VIA SECA:
Via seca

Al ~100°C
bany de sorra

mostra

carbonitzada

A| ~400-550 °C
Bunsen, forn

e Contenidors tancats: Util per a l'analisi d’elements volatils (ex., As, Ge, Sb, Hg,
Se, 1)

- Metode de Schéniger: combustié amb Oz en matras tancat. Atmdsfera enriquida
d’oxigen. Erlenmeyer tancat que acaba en una xarxa de Pt on posem les mostres
que han de ser molt organiques (+70%). Soluci6 absorbent: HNO3 (metalls),
NaOH (elements no metal-lics); oxidants / reductors... Addicionem solucid
acida basica per dissoldre I'analit calcina la mostra i dissol 'analit.

- Bombes d'oxigen: Treballen a altes pressions Els recipients interns solen ser de
quars. No cal fer servir reactiu acid perque l'atmosfera esta enriquida amb

oxigen (via seca).

cendres

oxids metal-lics, B

sulfats, fosfats, e Combustié en recipient obert Us de gresols o capsules (porcellana, quars,
silicats ... platll )

Inconvenient: pérdues per volatilitzaci6 d’analits (ex., Sb, Zn, Pb, com a clorurs;
S, Se, P, As, Sb, Ge, Tl, Hg). Cloro complexos de metalls pesants volatils.
Durant la combustio es pot afegir:

- HNO3, Ca(N03)2 o Mg(N03)2 (oxidants que acceleren la mineralitzacio)

- H2S04 (forma sulfats de baixa volatilitat)

- Oxids o hidroxids metal-lics (per evitar pérdues d’elements no metal-lics)
Mostra amb major o menor contingut organic deixa cendres minerals, inorganiques que es poden dissoldre
amb barreja HCl i HNO:s.

soluble en acids

VIA HUMIDA: Us d’atac acid.
® H2S04 (pinsos, fertilitzants, llets, farines, teixits animals...).
e HNO3 (aplicacié a plantes). Després del H2504.

® HCIO4. Pot formar esters explosius amb compostos polihidroxilats. Es mescla malament amb greixos i ceres, i
pot formar alcohol en la interfase.

® H20:2. S’empra amb mescles dels anteriors acids, especialment amb H2S04.

KJEIdhaI digestion Varien una mica els rts
Digestio/ mineralitzacio
A
Norg N|‘|4+

H,S0, +K,SO,

Digestié Kjeldhal

Valoracié directa o x retrocés.

Ammonia is distilled and is received

» NH;
on H4BO; or on a standard acid

NaOH

M'interessa solution
una oxidacié + Cu?*or ng+ Medi molt basic neutralitzen
nitric noo!! C = CO excés de sulfuric i I'amoni per
2 que esdevingui amoniac

H— H,0

S — 3042- Si hi ha sofre es torna sufat
Tebullicio sulfuric es l . o
molt mes gran que Si posem acid

perfectament conegut el
que esta en excés el
valoro i tinc volumétria
per retroces

nitric, a sobre per
efecte dio comu
afegim sulfat de
potassi, que
augmenta mes k2so4.
Fem servir sulfat de
coure augmentem la
cinetica de la reacci6.

300 graus i 2h



EXTRACCIO DE L’ANALIT DE LA MATRIU DE LA MOSTRA SOLIDA
e Extraccié: s’'usa quan la mostra solida no es pot dissoldre/mineralitzar, perque es produiria la
degradacié de I'analit (ex., compostos organics, organometal-lics, espécies facilment oxidables,.....).
e Elsolvent extractant ha de tenir polaritat similar a la de I'analit.
e L’optimitzacié dels mecanismes d’agitacié i el treball a T i P elevades milloren el rendiment de
I'extraccié.
Extraccié amb sonicaci6 / agitacié mecanica
Extracci6 a T elevada: Soxhlet
Extracci6 a T > Teb i P elevada: extraccié amb fluids pressuritzats ASE
Extracci6 a T i P > punt critic: extraccié amb fluids supercritics, SFE

v
v
v
v

Extraccié a Pi T ambient: sonicacio / agitacio

Extraccié d’analits inorganics/organics per ultrasons (Acceleren el procés de dissolucié)
v" Usde banys amb ultrasons (a diferents temperatures) i/o agitadors (rotatoris; orbitals; horitzontals..).
v En cas d’analits organics, permeten extreure I’analit amb volums de solvent menors que en I'extraccid
Soxhlet.
v’ Els ultrasons permeten extraccions més curtes (min) que I'agitaci6 (hores).

Extracciéo a T elevada: Soxhlet Métode per extreure compostos organics de matriu solida.
Extreure i posar en soluci6 els greixos per exemple. Buscar dissolvent organic amb afinitat per
'analit.

v' Muntatge senzill i barat, i facil d’automatitzar.

v' Extreu analits estables a la Teb del solvent.

v Potrequerir grans volums de solvent per cada mostra (~300 ml) (preu / toxicitat).
Solvents Es el mecanisme que controla la solubilitat de 1'analit en el dissolvent

- No polars (eter, penta, hexa, tolue...)

- Polaritat intermitja (acetat d’etil, clorur de metile...)

- Polars (metanol, acetonitril, acid acetic...)
Es compensa augmentant el nombre d’extraccions que faig, soxhlet es una extraccié en continu o
I'aturo quan vull. L'ds de dissolvents menys eficients es pot compensar parcialment augmentant el
nombre de cicles d’extraccions. Analit no es degradi en aquesta temperatura. A p ATM, dissolvent
entra en ebullici6 forma la fase gas i pujai el refrigerant el condensa i cau gota a gota sobre el cartutx
i l'extraccid es fa en tambient!!! Cartutx de cel-lulosa on va la mostra
Problema: hi ha dissolvents excel-lents per dissoldre analits per amb els anys les condicions de la
feina, cancerigens, reaccions atdpiques, explosius,.. S'empren dissolvents menys eficients per
dissoldre I'analit perd de poca toxicitat etc.

EXTRACCIONS A ALTESTIP
1. Extraccions amb solvents pressuritzats (1)ASE: sense arribar a fluid supercritics.
Extraccié amb solvents accelerada, ASE (extraccié amb liquids pressuritzats, PLE)

- LaPelevada manté el solvent en estat liquid a T > Teb liquid eficient per extreure un gas.
- Temps d’extraccié més curts (ex., Soxhlet 8 h vs. ASE 15 min)
- Disminueix el volum requerit de solvent (cel-les d'uns 10 ml). 1-100mL
- Lainstrumentaci6 té més cost i és més complexa que I'extracci6 Soxhlet.

2. Extraccions amb fluids supercritics (2).SPF

Fluid supercritic: P i T superiors al punt critic 8l e @
- Densitati poder de solvataci6 similars als d’un liquid R
- Viscositat i coeficient de difusié similars als d'un gas 1atm |- Seldo- = - g9
- Solvent, PiT: variables a optimitzar g&,\\“\,c\b Pt dis

CO02. Extraccié d’espécies poc polars. Us de modificadors (ex., MeOH; acid
formic) per augmentar polaritat. NO2, NH3. Solvents més polars. .
Inconvenients: Dificil optimitzacié de parametres; elevat cost; limitacié de fluids accessibles

Exemples: Cafeina en grans de cafe (CO2/H20), Nicotina en tabac; colesterol en rovell d'ou; olis essencials de
plantes; lipids de teixits biologics; pesticides en sols i sediments (CO2),Lignina de fusta (alcohols)



TECNIQUES DE SEPARACIO PER A PRECONCENTRACIO I CLEAN-UP DE MOSTRES LIQUIDES
1. Extraccio liquid-liquid
2. Extracci6 en fase solida (SPE)
3. Microextraccié en fase solida (SPME)
v Les diferents fases de I'extraccié separen analits i interferéncies.
v L’analit s’extrau en forma neutra.
v/ L’analit es troba més concentrat en la fase en queé s’extrau

EFICACIA D’UNA EXTRACCIO. DEFINICIONS GENERALS
FACTOR DE RECUPERACIO (R): parla de quantitat
ga= quantitat d’analit A extreta en la nova fase (normalment, solvent organic)
R. = 9a (ga)o = quantitat d’analit A inicial a la mostra(normalment, solucié aquosa)

A (9a)o Objectiu: RA > 0,9. Determinat experimentalment, a partir de materials de referencia
certificats o bé a partir de mostres fortificades (amb contingut d’analit afegit conegut).
Calcul teoric a priori és dificil de calcular perque necessites constants d’equilbri... Experimental OK.

FACTOR DE PRECONCENTRACIO (f): parla de concentracions (depén volum)
[A] = concentracié d’analit A en la nova fase
_ [A]  qlV R Vo | [Alo = concentracié d’analit A inicial a la mostra

- TA Com més petit sigui el volum final respecte linicial major
o 9/Vo P g p )
preconcentracié. Pero si és molt petit Ra pot disminuir.

EXTRACCIO LiQUID-LIQUID
Distribucid de I'analit en dues fases immiscibles, de les quals una sol ser aquosa i I'altra organica.
El dissolvent té afinitat preferent o selectivitat cap un compost de la solucid inicial.

v Técnica rapida i senzilla

v’ Utillatge molt simple i barat. Si aillo 'analit de la fase inicial, puc preconcentrar.

v’ Dissolvents organics, toxics i cars

K
Equilibri. Constant de distribuci6é Relacidé entre R,=—"7-] KDiRA
[Alore [A]org = concentraci6 d’analit A a la fase organica K+
K = ./ ) Ny Vo
D [A] [A]w = concentracié d’analit A a la fase aquosa =
W
Si KpT, RaT. Si (Vw/Vorg) T millora la preconcentracié Fa perd empitjora Ra. Quan Kd és més

gran que 103 no e té en compte la relaci6 de volums.

Si les concentracions prou baixes d'analit, les concentracions soluts-solvents i solut-solut sé6n iguals en les
dues fases i els coeficients d'activitats son bastant iguals. Esdevé una constant no termodinamica que només
depén de concentracions.

Separaci6 entre dues substancies Quantifiquen la diferéncia d’afinitat de dos compostos per un mateix
solvent. Com majors s6n, més bé se separen els compostos.
Factor de separacid: hem de poder estar segurs de poder separar I'analit de les interferéncies.

KD.A
%s2~g__ | Com més gran sigui, millor és la separacio.
Factor d’enriquiment (Sa;s) Sy Ra  [Alug Bl . [Aloe S, [Alinicia
RB [B]org [A]inicial [B]olg [B]inicial

Efecte de reaccions secundaries: analit involucrat en un equilibri addicional.
L’analit pot presentar-se en forma neutra (extret) o com a espécie carregada (no extret) associada a reaccions
secundaries (acid-base, complexaci6...). Treballar amb la Kd només és erroni.

Relaci6 de distribucio En abséncia de reaccions secundaries: D = Kp
D Ca.og | +— totes les espécies d'A a la fase organica
Caw +«—— totes les espécies d'A a la fase aquosa
DA
R,= o = D,
W AB T Ty
DA + DB
org




EX: EXTRACCIO D’UN ANALIT ACID MONOPROTIC

HA . - HA Hipotesi: la part carregada no s’extreu.
ase organica ) * - . , . . . .
i K _[HAL, _H A Deduir D: és moltinferior en equilibris AB
KD “ D a
Ka [HA],, [HA]
HA = H*+ A" 1 aquosa ¥ N
-k A pH més acids que pKa: podriem
_Smaoe __ [HALy @ ° y |pog ] menysprear la Ka: ja que D=Kd perqué
Cuaw [HAL +[A ]y HAJ, } només tenim espécie acida.

ApH>>pKa — Ka >> [H+]

3 unitats per sota del pKa el 99'9% és acid
protonat

3 unitats per sobre del pKa el 99,9% és
base desprotonada

Si fem 2 unitats tenim el 99% aixo si l'acid
protonat és el neutre.

Representacié grafica

pH <pK, — log D =log Ky
pH > pK, — log D =log K + pK, - pH
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EX: EXTRACCIO D’UN ANALIT ACID DIPROTIC

La segona espécie és la neutra. Ex:

HA N g —HLIHA] L2
ﬁ fase organica K [HA]org at [HA] aminoacids.
K Ko' K D~ A
HZA"‘—iiI H* + HA <__a,.2 2HY* + A" fase aquosa [HA]W Kuii[H L[A),
[HA],
b Casen [HAL, _ A
HA* HA A *
e LATLSFAL 1AL [0 K
K., [H].
bk K [T

PIHTHK[HO+K K,

Representacié grafica

pKy1 < pH <pK,5; — log D = log Kp

pH <pK,, — log D =log Kp - pK, ; + pH
pH > pK,, — log D =log Ky, + pK, , - pH

Izl UNIVERSITAT DE BARCELONA.

pKa,1 pKa.Z pH
Optimitzacio del pH de separaci6 de dos analits log D D,

El coneixement de les reaccions secundaries dels 4k,
compostos es pot usar per afavorir-ne la separacio en  |og K,
un procés d’extraccio.

Analit A amb candidat d’interferencia B he de
dissenyar a quin pH he de realitzar I'extraccio.

Zona pH on extracci6 de I'analit estigui afavorida tot i

que sera una mica inferior a la Kda i on I'extraccié de

la interferéncia estigui desafavorida. »SEPARACIO OPTIMA
Si volem extreure B ara com a analit, fem clean-up abans extraiem A i després B.

log oug = log Dy — log Dg

organica) « ML,  EX3. EXTRACCIO DE QUELATS
m ML "7 [ML,]l,  METAL-LICS NEUTRES (EQUILIBRI DE
1 ﬁK fsoogancal 5 _ ML), COMPLEXACIO DE L’ANALIT, AMB UN
DR K. b, DC MM IR A N
HL 2 Hesl Mvenles ML fosoaoos [M™],[L']y LLIGAND ACID MONOPROTIC EN FASE

_[HL],, ORGANICA)

DR [HL]“
o _ ML, Lre N [ML, T [H] [ ] No m’interessa que es formin quelats
Carw  [MP ] +[MLE ]+ +[ML, ], [M™], *" L), intermitjos B molt afavorida.

Aproximacié: constant global d’extraccid

Pniy | (MLLJIHT
" [M7],[HL,

M +n HL,, &ML

n org

[ e T



MODALITATS: A igual quantitat de solvent, el rendiment d’extraccié és superior en I'extraccié multiple.

org

Extraccié multiple: 'analit es
recupera en n etapes d’extraccid
per tal de tenir un factor de

Extraccio simple: I'analit es recupera en una Unica etapa d’extraccid

V,

w

Rn=1—[

V, +DV,

_ M
V,, + DV,

Gn

T[] o

recuperacié major. Optim: fer 3 extraccions consecutives.

EXTRACCIO EN FASE SOLIDA, SPE

Mecanismes de retencioé de les fases solides

Bescanvi idnic

ANENENENAN

Reconeixement

Exclusié per grandaria
Immunointeraccions (antigen-anticos)

d’estereoestructura

Polaritat (fase normal: polar; fase invertida: no polar)

L’analit, inicialment en solucié, és retingut selectivament per una fase solida en un cartut, disc, filtre...

Volums petits de solvents organics
Facilment automatitzable
Admet connexio en linia amb cromatografia de liquids

dels compostos (polimers d’empremta molecular, MIP)

Seqiiencia de funcionament.
Filosofia: tenir analit dissolt al dissolvent. Analit ha de tenir afinitat minima necessaria perque sigui soluble ja

que vull que tingui mes afinitat i es quedi retingut a la fase solida.

1. Seleccio del cartutx SPE i solvents adients

2. Condicionament de la columna: cal precondicionar el cartutx.
3. Aplicacié de la mostra (V1): Conté analit i interferencies

4.

5

Rentat: trobar un dissolvent que no tingui afinitat amb I’analit pero si amb les interferéncies
Elucié de la mostra (V2 < V1): Gradient d’elucié amb diferents dissolvents. Fins 1'tltim dissolvent que

trenqui afinitat fsolida i analit o que tingui una afinitat moooolt gran amb I'analit. Tan gran que amb un
volum molt petit ja se I'emporti. D'aquesta manera el preconcentrem.

SPE fa simultaniament I'’eliminacié de les interferencies i la preconcentracio6

FASE INVERITIDA: mostra en solucié aquosa

fsolida no polar

elucio solvent organic

FASE NORMAL: mostra en solvent apolar fsolida polar elucio solvent polar
Tipus de fase solida | Tipus Solvents Solvents
Mecanisme retencié | d’analit de rentat d’elucio

Fase no polar (interaccions
van der Waals,
hidrofébiques)

Ex.: Polimers estiré-
divinilbenze; C,q

No polar fins
moderadament polar

Elevada ¢ (ex.,
solucions aquoses;
MeOH o ACN/H,0O)

Solvents organics en funcio
de la polaritat de 'analit
(ex., MeOH; hexa,
cloroform)

Fase polar (interacci¢ per
ponts d’hidrogen)

Ex.: 8i0,; alquilsilice amb
grups polars (NH,, diol, CN)

Moderadament polar
fins polar

Baixa e (ex., hexa,
cloroform)

Elevada & (ex., metanol)

Exclusio per grandaria
molecular

Ex.: sephadex; poliacrilamida

Analits petits en
mostres bioldgiques

Aigua o solucié
reguladora aquosa

Aigua o solucié reguladora
aquosa

Bescanvi anionic (interaccid

Analits anidnics o

Solucio reguladora

Solucié reguladora aquosa

electrostatica) ionitzables aquosa pH > pK, +2 pH < pK,-2 i elevada forga

Ex.: amines; aminopropil (HA = A) ionica

Bescanvi cationic Analits catidnics o Solucio reguladora Solucio reguladora aquosa
(interaccid electrostatica) ionitzables aquosapH <pK,-2 pH > pK,+2 i elevada forca
Ex.: carboxilat; propilsulfénic | (BH* == B) ionica

Immunoafinitat (interaccio
antigen-anticos)

Analits organics

Solucio reguladora
aquosa

Solucio reguladora aquosa

_—

Solvents polars juguem amb assegurar solubilitat analit pero amb minima afinitat per fer I’elucié.
Ani6 amb resina carregada positivament per aixd vull que 1'analit estigui en fase anionica, el dissolvent ha de

tenir un pH determinat.




PARAMETRES I EFICACIA D’EXTRACCIO:
Capacitat del sorbent: Maxima quantitat d’analit que es pot retenir en una determinada quantitat de sorbent.
Volum de ruptura: Volum maxim de mostra que es pot fer passar a través del sorbent sense que es perdi
I'analit retingut. Fins que I'analit travessi el cartutx sense sortir.
Es pot fer passar el liquid a través del cartutx mitjancant:

v Centrifugacid: per gravetat

v’ Pressi6 externa: aplicar pressio positiva per succionar

v/ Buit: sistemes de buit més rapids

Exemple de clean-up: analisi de pesticides en cromatogrames GC-MS d’extractes de marihuana, eliminacio
d’acids grassos.

MICROESTRACCIO EN FASE SOLIDA (SPME)
Treballem fibra recoberta fase liquida fina com una agulla, aquest polimer liquid o solvent solid mostra afinitat
Amb l'analit (f liquid solid gas) s'acumula sobre la fibra.

v SPME fa s de fibres recobertes d'una fase extractant.

v/ La quantitat extreta d’analit és proporcional a la seva concentracié a la mostra (us d’agitacié per

tal d’augmentar 'extracciéo amb un menor temps d’analisi).

v' L’extracci6 és rapida i pot dur-se a terme sense solvents.
A més temps, més analit no ens interessa que s’acumuli tot, sin6 a proporci6 (%/unitat de temps).
MODALITATS:

. . ] Directa: fibra submergida dins mostra en estat
Modalitats Analits Matrius liquid o gasos.
Headspace: Volum en contacte amb la mostra
SPME s .
Sirecta La major part dels compostos Gasos i liquids en equ\thm, 1 afla.llt. e§ vz.i desorbint de,lg mostra
perque és volatil i és igual I'estat fisic de la
SPME mostra.
headspace Compostos volatils i semivolatils ~ Qualsevol matriu GC: injeccié directa (desorci6 termica HPLC:
cambra de desorci6 previa i solvent adient.
ANALISI DE TRACES:

L’analisi de traces implica la determinacié de components en molt baixa proporcié en la mostra en preséncia
de molts interferents majoritaris.

... Possibles fonts de contaminacio: Possibles fonts de pérdues:
Problematica
. . .z v' Ambient (pols, personal) ¥ Recipients (adsorcié a les parets)
v Risc de contaminacio de la mostra v'Recipients (contaminacié amb material del v Volatilitzacié
(ambient, reactius, material recipignt, neu_ej.? inadequada) v Fotodgscomp?si_cié o »
v'Reactius addicionats v’ Reaccions quimiques i bioquimiques.

utilitzat...)
v' Risc de pérdues d’analit (adsorcié als recipients, volatilitzacid, reaccions quimiques...)

Reactius de qualitat adient (comercials o bé
purificats)

Control de contaminacié Laboratori net (Cambra neta)
Material controlat i protocol de neteja

Control mitjan¢ant analisi de blancs

ADSORCIO Important a c < 10 M

v Analit, estat d'oxidacio, matriu

v Composicid i pH de la solucid

v Material, tractaments i rentats previs del recipient
Control de v" Temps i temperatura de contacte

pérdues d’analit VOLATILITZACIO (T ¥, recipients hermétics)

REACCIONS QUIMIQUES, BIOQUIMIQUES, FOTOQUIMIQUES
(additius, TV, recipients foscos)

US DE TRACADORS: Compost de comportament analeg a
I'analit, perd que no es troba present a la mostra.




