1 LAGINAREN AURRETRATAMENDUA
(I1): ANALITO ORGANIKOAK

Helburuak

Analisi organikoaren aurretratamenduen berezitasurkdirdzea.

Analito organikoen erauzketan erabiltzen diren metodegmtedkustea.

Fase solidoko erauzketa erakustea.

Metodo analitikoen aukera zabala ematea.

Bibliografia
e K.A. Rubinson J. F. Rubinso\nalisis instrumentalPearson educacién S.A. Prentice Hall,
Madrid, 2001
e J.R. DeanExtraction methods for environmental analydigiley, Chichester, 1998

e LI. R. Snyder, J.J. Kirkland, J.L. GlajcRractical HPLC method developmet ed. John
Wiley & Sons, New York, AEB, 1997

1.1 Sarrera

Aurreko atalean nabarmendu dugunez, laginaren predtatak-operazio-sorta asko bil-
tzen ditu lagina egokitzeko asmoarekin. Analitoak orgaekin, beraz, bete nahi diren
helburuak aipatutakoak dira, alegia, interferentziribgko lagina prestatzea, separazio-
teknikarekin bat datorren lagina bideratzea, eta galegabe eta berreskurapen errepi-
kakorra duen prozedura abiatzea. Adibidez, 1.1 taulamtailcd aukerak orokorrak dira,
bai analito ez-organikoekin edo organikoekin.

Hala ere, analito organikoekin -determinazio-sistematugzino lehen bereziki- erabil-
tzen diren determinazio teknikedeparazio kromatografikoaerabiltzen dute, batez ere
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1.1. SARRERA

Taula 1.1: Laginaren prestatzearen aukerak.

Aukera Oharrak
Laginaren biltzea Lagin adierazkorra lortzea
Laginaren gordetze eta babesa Ontzi egokiak eta inerteak
Hasierako laginaren prestatzea Ehoketa, lehorketa, .etab.
Pisatzea eta diluzio bolumetrikoa Beirazko tresna egakkalibratua
Lagina tratatzeko beste metodoak Liofilizazioa, disoldakéta, lurrunketa...
Partikulen eliminazioa Iragazketa, fase solidoko eratazke
Laginaren erauzketa Lagin solidoko metodoak
Deribatizazioa Separazio edo determinazio-baldintzakitg

gas-kromatografia (GC), likido-kromatografia (lk@do elektroforesia. Hori dela eta,
laginaren prestaketak zein den erabiliko den teknika ktografikoa kontuan izan behar
du. Adibide gisa, laginaren tratamendurako, separazioedk determinaziorako aukera
erabilienak laburbildu dira 1.1 irudian.

Kromatografia-metodoak automatikoak badira ere, lagieatptzeko metodoek eskulan
handia behar dute. Hori dela eta, laginaren tratamenduabmjzeko operazio analiti-
koak baino denbora eta ahalegin gehiago eskatzen du. Zeot®ian, arreta berezia du
doitasunaren eta zehaztasunaren beharrak, laginardatpeasen xehetasunak oso ondo
planifikatu behar baitira.

Lagina prestatzeak hauxe ziurtatu behar ditu: analitmereskurapen kuantitatiboak
modu errepikarrorean ahalik eta urrats gutxienekin etal dn neurrian, bide automa-
tikoen bitartez. Berreskurapen kuantitatiboak bi ondaito: prozeduraren detekzio-
mugarena eta doitasunarena. Kuantitatibitasuna ez baiamadikoa detekzio muga-
rekin arazoak izan daitezke, eta ez bada oso errepikalkdaan metodoaren doitasuna
kolokan egon daiteke. Hori dela eta, lagina prestatzekoagpegehienak automatikoak
badira, errepikakortasunaren baldintza errezago beteko d

Determinazio analitikoaren deskripzioa urrats eta opera@zkoren segida dela aipatu du-
gu. Urrats bakoitza, bere baitan harturik, erraz ulertketdarolatuko dugu, baina metodo
analitikoa garatu edo emaitza analitikoa eman behar desegida hori ahalik eta ego-

kien aukeratu behar da, emaitza kate horren azken ondaitza b

1LK: Likido kromatografiaren laburdurari HPLCaren balioktda eman nahi diogu testoan zehar, esan-
gura zabalagoa badu ere



KAPITULUA 1. LAGINAREN AURRETRATAMENDUA (11): ANALITO ORG ANIKOAK
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Irudia 1.1: Laginaren tratamendurako, separaziorakoettxichinaziorako aukeren bildu-
ma.

1.1.1 Lagin-mota

Analito organikoen erauzketarekin hasi baino lehen ezagghar dugu laginen ezau-
garriak. Oro har, analito organikoakatrize organikoetan (biologikoak barne) etaz-
organikoetan aurkituz gain, egoera fisiko guztietan ager daitezke; hala, rsolidoak,
semisolidoak (gelak, esekidurak, koloideak, etab.)dbkik eta gasak ditugu. Laginaren
konposizioaren eta egoera fisikoaren arabera aukera kizgteprozedurak desberdinak
dira. Adibidez, gas-laginak ia beti gas-kromatografiar@&teb analizatzen diren arren,
0s0 ezegonkorrak direnak, termikoki apurkorrak edo gahaeetalikotan adsorbatzeko
joera dituztenak, kromatografia likidoaren bidez analiaidedke. Horretarako, analitoak
harrapatzeko bide bereziak erabili behar dira, esatelialearskarri solidoaren zehar pa-
sarazi ondoren, bertan harrapatutako osagaiak disoileaeggokiarekin disolbatzea; ii)
disolbatzaile baten zehar burbuilatuz gero, osagaiakbelisolbatzeko edo harrapatze-
ko. Aipaturiko edozein bide giro-tenperaturatan eginelatedo, harrapatzea hobetzeko,
tenperatura baxuagotan egin daiteke. Azken baldintzatzoritranpa kriogenikoak era-
biltzen ditugu, baCO; likidotan (-20°C) edoNs likidotan (-150°C).

Solidoen edo likidoen prestatze-lanak errazagoak dirargdsbaino. Askotan, edozein
kromatografia erabili baino lehen, lagina likidoa bada bé&rediluzioa besterik ez da
egin behar. Lagina solidoa bada, prozedurak astunagoaklatezke. Zenbaitetan, lagi-
na erraz disolba daiteke eta, behin diluitu den, sepaiagiar dakioke. Bestetan, aldiz,
analitoak matrize solidotik erauzi edo lixibiatu behatadseparazioa baino lehen. Anali-
toaren eta matrizearen arteko atxikidura nolakoa den emabgabili behar den prozedura
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1.2. LAGIN SOLIDOAREN LIXIBIAZIO- EDO ERAUZKETA-PROZEDURAK

samurra edo zorrotza izan daiteke. Prozedura zorrotzeararteknika hauen bitartez
ditugu erauzketa erabilienak: Soxhlet, mikrouhina, janauperkritikoa, eta presiopeko
jariakina. Behin analitoak kuantitatiboki erauzi ondqrentutako fase likidoak prestatze-
lan osagarria izan dezake edo zuzenean separazioari etendetzioari ekin dakieke.

1.2 Lagin solidoaren lixibiazio- edo erauzketa-prozedurak

Lagin ez-organikoekin eta analisi elementalarekin ez lagzmalisi organikoan gutxitan
aurreikusten dira lagin osoaren disoluzioa edo deskonjpasi Are gehiago, matrizea-
ren eragozpenak gutxiarazteko asmoarekin, erauzketdibelek aztertzen eta erabiltzen
dira. Hori dela eta, lixibiazioari dagozkion xehetasunaieguko ditugu segidan.

Orokorrean, lixibiazio-prozedurak edo solido-likido er&etak baldintza fisiko-kimiko
jakinak ditu eta, besteak beste, behekoak funtsezkoenglk dinartuko ditugu:

e Disolbakortasuna eta masa-transferentzia

— Disolbatzailearen gaitasuna analitoak disolbatzekoaeatiprarekin mendeta-
sun zuzena du.
— Tenperatura garaiagoetan difusio-abiadurak handiagioak d
— Disolbatzaile garbia -analitorik gabea, hain zuzen- saalzoan masa-transferentzia

hobetuko da disolbatzailearen eta laginaren matrizeaseragalaren arteko
gradientea handiago baita.

e Gainazal-orekaren apurketa

— Tenperatura altuek solutuaren eta matrizearen artekmalsendoak apur di-
tzakete.

— Tenperatura igotzerakoan disolbatzailearen likataseitsi pta ondorioz, di-
solbatzailea matrizean hobeto sar daiteke.

— Presio altuetan disolbatzailea likidoa izango da nahihatan irakite-puntutik
gorago egon.

— Presioa altua denean, matrizearen barneko zirrikituedadeh analitoak ho-
beto erauziko dira, disolbatzailea barneago sartzen.baita

Baldintza guztiak kontuan izanez gero, garaturiko proeekieta teknikek bide bata edo
bestea landuko dute ahalik eta erauzketa-maila handiegk@zalagin solidoak lixibia-
tzeko erabiltzen diren metodoen artean, 1.2 taulan eealaik bildu ditugu zenbait xehe-
tasunekin batera.



Erauzketa-teknika

Oinarrizko prozedura Oharrak

Presiopeko
disolbatzailearen bidezko
erauzketa (ASE)

Jariakin gainkritikoaren
bidezko erauzketa (SFE)

Mikrouhinaren bidezko
erauzketa (MAE)

Erauzketa gertatuko da lagina ontzi itxian kokat®so prozedura automatizatua da.
eta disolbatzailearen irakite-tenperatura baino g&rauzketa etekin altukoa eta proze-
rago berotu eta presio pean izan ondoren. dura azkarra izaten da.

Erauzketa gertatuko da lagina fluxu-ontzi bereziafistema automatizatua da eta GC

kokatu eta horren zehar G&@ gehi beste disolba- sistemarekin elkar daiteke. Disol-

tzailea egoera gainkritikoan pasarazi ondoren. batzailea (CQ) merke samarra eta
ez da toxikoa.

Lagina eta disolbatzailea ontzi berezian kokatu efaisolbatzaileak absorbatu behar di-
mikrouhinaren bidez berotuko ondoren erauzketa mikrouhinak, beraz arinki pola-
gertatuko da. rrak izan behar dira.
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1.2. LAGIN SOLIDOAREN LIXIBIAZIO- EDO ERAUZKETA-PROZEDURAK

1.2.1 Soxhlet erauzketa

Lagin solidoetan dauden konposatu organikoak erauztekbl&ea da teknikarik sin-
pleena eta arruntena. Soxhlet erauzketa behin eta berrgpileatzen derdistilazio-
prozesuandatza. Lagina erauzketarako kartutxoan sartu eta analttelin eta berriro
berzirkulatzen ari den disolbatzaile garbiarekin erauiea.

Soxhlet erauzketak erakuts dezakeen abantailen artazexdiadira aipagarrienak:

Erauzketa metodo estandarra da.

Laginaren kantitate handiak erabil daitezke.

Iragazketa ez da beharrezkoa.

Erauzketa-teknika ez da matrizearen mendeko.

Teknika merkea da.

Hala ere, Soxhlet erauzketak baditu eragozpen batzuk eseizketa-denborizeada
(24-48 h), disolbatzaileardvolumen handiak erabili behar dira (300-500 mL lagin ba-
koitzeko) eta, horren ondorioz, disolbatzailea elimiektz -analitoak kontzentratzeko-
bolumen gehiena lurrundu behar da.

Soxhlet erauzketarako tresna askok arreta gabeko lanzenaltute, hau da, erauzketak
automatizazio maila garaia du. Automatizatutako Soxhigtizketan, lagina kartutxoan

sartu eta lagina daraman kartutxoa 30-60 min-tan zehaiterakri den disolbatzailetan

sartzen da. Ondoren, laginaigo eta berzirkulatzen ari chatihtzailearen bidezko Soxh-

let erauzketa egiten da. Soxhlet automatiko horrek ohikchigd-ak baino erauzketa-

denbora laburragoak behar ditu.

Sonikazioaere ohiko erauzketa-teknika erabilia da. Soxhlet eraazliaino azkarragoa

da (30-60 min behar izaten dira lagin bakoitzeko). Soxhlatigketa berez merkea da,
ez du matrizearen mendetasunik eta laginaren kantitatidia(l0-30 g) erabil daitezke

kasu honetan ere. Soxhlet erauzketak disolbatzailearemia handiak erabili behar
ditugu (300-500 mL), lan gehiago dakar eta erauzketa ostagazketa beharrezko da.

EPAren 3540, 3541 eta 3550 metodoek Soxhlet erauzketapatimatutako Soxhlet erauz-
keta eta sonikazioa aurrera eramateko prozedurak zehaztted
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KAPITULUA 1. LAGINAREN AURRETRATAMENDUA (11): ANALITO ORG ANIKOAK

1.2.2 Mikrouhinen bidezko erauzketa (MAE?)

Mikrouhinak espektro elektromagnetikoaren irrati-frektzien eta infragorri-eremuaren
artean kokatuta dauden maiztasun altuko (0.3-300 GHz) elektromagnetikoak dira.
Mikrouhin-energiaerradiazio ez-ionizagarria da eta, ioien eta dipoloen errotazioaren
bidez, energia elektromagnetikbaro-energiabihur dezake. Eremu elektromagnetiko
horretan, ioiek migratzeko joera dute, baina disoluziaaén fluxu horren aurka erresis-
tentzia egiten du eta, horrela, marruzkaduraren ondatisaluzioa berotzen da. Izan ere,
dipoloen errotazioaren kasuan, 2450 MHz-tara dipoloakl8>®ldiz segunduko ordena
eta desordena daitezke.

Horrez gain, mikrouhinaren bidezko beroketa ez da ohikedmen bezalakoa, 1.2 iru-
dian ikus daitekeen bezala. Ohiko bidean disoluzioa konbekberotzen da eta, berriz,
mikrouhinen bidez disoluzioa barnetik eta toki askotan ladlean berotzen da.

Disolbatzaile/lagina nahastea
(mikrouhin-energia zurgatuko du)
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Irudia 1.2: Berotze-mekanismoen adierazpena: a) ohikotbes eta b) mikrouhinaren
bidezkoa

Azkenik, erauzketa hauetan hautatzen den disolbatzaleargzitsua da oso. Mikrouhi-
nen bidezko erauzketan (MAE delakoan) mikrouhin-energetanoa edo toluenoa beza-
lako disolbatzaile ez-polarretan ez duela eraginik etegad)disolbatzaile polarra (aze-
tona, metanola, DCM, etab.) gehitzea beharrezkoa dela&ortartu behar dugu.

Labeei dagokionez, mikrouhinen energiaren bidez, erdakl@esio garaietan edo giro-
presiopean aurrera eraman daiteke; hots, erauzketaaot®ia edo irekia izan daiteke,
hurrenez hurren.

Horrez gain, erauzketarakmtziak gardenakizan behar dira mikrouhinen aurrean. Hori

2MAE: microwave assisted extraction



1.2. LAGIN SOLIDOAREN LIXIBIAZIO- EDO ERAUZKETA-PROZEDURAK

dela eta, polieter imidazkoak edo tetrafluorometoxil peliazkoak dira eta perfluoroal-
koxizko edo Tefloizko estaldura daukate. Labe gehienetdedn sartzen diren ontzieta-
tik batean presioa edota tenperatura kontrola daitezkerekdwako, ontzi horren estalkia
aldatua dago presioa neurtzeko hodia edo tenperaturaokamtrko zuntz optikoa sar-
tzeko. Baliabide hauei esker, lan egiteko presioa eta tafyya kontrola daitezke, hau
da, magnetroiaren (mikrouhin-iturriaren) pizketa-maszina aldatuz, presioa/tenperatura
aukeratu diren mailan mantenduko dira.

Izan ere, ontzi itxiko mikrouhinetan lor daitekeen tenpara disolbatzailearen irakite-
puntuaren gainetik dago. Disolbatzaile eta disolbatzzlleaste gehienen kasuan (azeto-
na, azetona:hexano, diklorometano:azetona, etab.)aoezbarruan lortutako tenperatu-
ra, disolbatzailearen irakite-tenperatura baino 2-3zajdiraiagoa da. Tenperatura horiei
esker, erauzketaren eraginkortasuna 0so ona izaten daefgan, ontzi barruko presioa
20 bar-era edo gehiagora hel daiteke, ontzia zerezkoa dberar.

Hozkailua ——————3»

v Magnetroia °
[ ] ° Ontzia
r Uhin-gida @ || Disolbatzaile
/\ N,
\=/ W (ANAA——
* w |
— Mikrouhin fokalizatuak N

Sedimentoa
a :Mikrouhin fokalizatuen labea

Irudia 1.3: Ontzi irekeko mikrouhinaren errepresentaziodia

Ontzi irekiko mikrouhinei dagokienez, lagina hodi sak@mahondoan kokatzen da eta
zuzenean mikrouhin-izpiaren eraginpean dago, 1.3 iruittias daitekeen bezala. Nabhi
izanez gero, adibidez osagai lurrunkoren galerak saikesteauzketa-ontziaren gainean
hozkailua erabil daiteke. Beste baldintza batzuetan, &bzk kenduz gero, disolbatzai-
learen lurrunketa lor daiteke eta, bide batez, erauziavetzkntrazioa handitu.

Hasiera batean mikrouhin-energia metal-aztarnen arewsiaplikatu bazen ere, gaur
egun konposatu organikoen erauzketarako ere aplika éaitdkrouhinen bidezko erauz-
ketak dituen abantailen artean hauek aipa ditzakegu :

e Erauzketa azkarra (30-60 min).



KAPITULUA 1. LAGINAREN AURRETRATAMENDUA (11): ANALITO ORG ANIKOAK

Disolbatzailearen bolumen txikia.

Aldagai instrumentalen (denboraren, potentziaren, textiperen) kontrol osoa.

Lagina irabiatzeko aukera.

Laginak ez dira lehortu behar (lagin hezeak erabili daggzk

8-12 lagin aldi berean egin daitezke ontzi itxiko labeetan.

Mikrouhinen bidezko erauzketak baditu zenbait desablangae. Ontzi itxiko MAEa-
ren kasuan, adibidez, erauziak iragazi behar ditugu. EHaaén, disolbatzaile polarrak
erabili behar ditugunez, disolbatzaile hori aldatu belegds-kromatografiaren bidezko
analisia baino lehen, GC-an askoz egokiagoak baitira lubsépdile apolarrak. Azkenik,
mikrouhinen bidezko erauzketarako ekipoek kostu ertairta.d

1.1 Adibidea. MAE-ren bidezko lurzoru kutsatuen PAH-ren erauzketa. éfako baldintzetan
egin daiteke erauzketa:

Laginaren masa: 2g
Disolbatzailea: azetona:hexano (4:1) nahastearen 25 ml.

MAE-ren baldintzak: potentzia: %30 (950 W-ko sistemari alkignez); tenperatura: 12G;
erauzketa-denbora: 20 min.

Behin erauzketa bukatu den, zain behar da ontziak hoztu @@eoago, gainean geratu den di-
solbatzailea iragazi behar da GFAzkenik, solidoa ongi garbitu ondoren, lurruntzerainarean
daiteke erauzkina edo disolbatzailaren bolumen txikir& (0l). Edozein kasutan, hondarren gai-
nean barne estandarrak gehitzen dira eta, geroago, dpaiizda.

1.2.3 Presiopeko jariakinen bidezko erauzketa (PSE*)

Presiopeko jariakinen bidezko erauzketan (PSE delak&anposatu organikoak tenpe-
ratura (50-208C) eta presio (1500-2000 psi) garaiei esker erauzten dira.

PSEak dituen abantailak hauexek dira :

e Erauzketa azkarra<(15 min).

¢ Disolbatzailearen bolumen txikiak behar dira (15-40 mL).

3Glass fiber (beira-ehuna)
4PSE: Presurized Fluid Extraction



1.2. LAGIN SOLIDOAREN LIXIBIAZIO- EDO ERAUZKETA-PROZEDURAK

e Iragazketa ez da beharrezkoa.

e Automatizatuta dago: 24 laginen erauzketa jarraia egitekiai

e Erraza erabiltzeko.

Hala ere, PSE teknika garestia eta matrizearen mendeko®Sta(Accelerated Solvent
Extractior?) izeneko sistemaren eskema 1.4 irudian ikus daiteke.

e

Q

Disolbatzailea

Nifrogenoa

Erauzketa-ontzia

e

P

2’y

Labea

Bilketarako ontzia

Irudia 1.4: Dionex etxeko ASE sistemaren eskema

Egun Dionex-ek fabrikatzen duen PSErako ASistema eta Applied Separations-ek egi-
ten duen PSE delakoa dira erabiltzen diren bakarrak.

1.2.4 Jariakin gainkritikoen bidezko erauzketa

Jariakin gainkritikoen ezaugarriak paregabeak dira detak egiteko, hau da, likidoen
eta gasen bitarteko ezaugarriak dituzte. Alde batetilerhighatasuna eta gainazal-tentsioa
likidoena baino askoz txikiagoa da. Horrela, likidoak lweémrazago sar daitezke solidoen
poroetan. Bestaldetik, haien dentsitateak, aldiz, likiddentsitateetatik gertuago daude
eta, beraz, likidoek bezala, material disolbatuak gawak® ahalmena dute.

Jariakin gainkritiko desberdinak aztertu badira ereQNSFs, NH3), karbono dioxidoa-
rena (CQ-arena) da erabiliena. Jariakin gainkritiko moduan, kadbdioxidoaren aban-

tailak hauexek dira:

SDionex, AEB
6Accelarated Solvent Extraction
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Irudia 1.5: CQ-aren fase-diagrama eta jariakin gainkritiko gisa audkitzbaldintzak.

e Egoera gainkritikoa tenperatura (39G3tan) eta presio (72.9 atm) baxu samarretan
lor daiteke, 1.5 irudian dagoen fase-diagraman ikus dedtelezala.

Ez da toxikoa, sukoia edo korrosiboa.

Inertea da.

Zenbait analito disolbatzeko ahalmen handia du.

Ez da garestiegia.

Hala ere, ez-polarra denez, analitoak disolbatzeko geitakanditzeko azetona edo me-
tanola bezalako disolbatzaileak gehitu behar ditugu.

Hori dela eta, lagina presio garaiko ganbaran sartu etkjargainkritiko batekin (adibi-
dez, karbono dioxidoarekin 150-450 atm-tan eta 402C5@in) osagai organikoren erauz-
keta (SFE delakoan) lor daiteke. Azkenik, presioa askatu ondorealjtaak disolbatzai-
le organiko batean edo tranpa batean bilduko dira.

Nahiz eta jariakin gainkritikoen bidezko erauzketa gehlelerroz kanpokoak izan, SFE
lerroan ere egin daiteke. Hau da, erauzketa bi urrats imtipete gisa erabil daitezke
erauzketarena eta analisiarena, edo, SFE/GC (jariaknkgigkoen bidezko erauzketa/gas-
kromatografia) edo SFE/SFC (jariakin gainkritikoen bideekauzketa/jariakin gainkri-
tikoen bidezko kromatografia) loturak prestatu dira. Aldeelik, lerroko SFE-arekin,
erauzi guztia analiza dezakegu, hots, ez dugu transfeaesmizarriskuak izaten. Horrela,
lagin txikietan sentikortasun altua behar dugunean egtki@estaldetik, lerroz kanpoko
teknika errazagoa da eta lortutako erauzietan analisidiablgehiago egin daitezke.

"Supercritical Fluid Extraction
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1.2. LAGIN SOLIDOAREN LIXIBIAZIO- EDO ERAUZKETA-PROZEDURAK

Jariakin gainkritikoen bidezko erauzketa lerroz kanptezgilenean, erauzitako analitoak
bildu behar dira. Horretarako, tranpa likidoa edo gainapéiloa erabil daiteke. Tranpa
likidoa analitoak ondo disolba ditzakeen disolbatzailaaldasu horietan, gainera, GO
aren burbuilaketak analitoen galerak ekar ditzake osatbarbada. Gainazal solidoen
kasuan, analitoak jariakin gainkritiko baten bidez edad@soduren batean (nitrogeno
likidoaren bidez) hoztutako gainazal solido batean (lz&wabntzitxoetan, altzairu erdoil-
gaitzezko bolatxuetan eta beirazko bolatxuetan) bilduka @ndoren, kriogenikoki eta
kimikoki harrapatutako analitoak disolbatzaile bateKkunteko dira.

I

Hoztailea

BPR

Erauzketa-ontzia
Co,

ol

Labea

Bilketarako ontzia

BPRaren kontroladorea

Disolbatzailearen ontzia

Irudia 1.6: SFE sistemaren eskema

Jariakin gainkritikoen bidez erauzketa azkarrak (30-68)regin daitezke. Presioaren,
tenperaturaren eta polaritatea gehitzeko disolbatzaildeantitatearen arabera selektibi-
tatea lor daiteke. Disolbatzailearen bolumen txikiak (briL) erabil daitezke, ez dago

iragazketarik eta automatizatua dago. Ohiko ekipoen kénea irudian ikus daiteke.

Hala ere, erauzketa-teknika garestia eta matrizearenekendzateaz gain, sar daitekeen
laginaren kantitatea mugatua da (< 10 g). Askotan laginézeh& etekina hobe dezake,

baina laginaren partikulak lar txikiak direnean laginakotu, presioa jeitsi eta fluxuaren

jariokortasuna oztopa dezake.

Azkenik, lagin solidoen prestatzerako edo erauzketara&twdo erabilien xehetasunak
erkatu ditugu 1.3 taulan.

1.2.5 Purga-eta-tranparen bidezko erauzketa

Purga-eta-tranpa (P-eta-T) konposatu lurrunkorren sirelfio erabil daiteken teknika da.
Analito lurrunkorrak solidotan eta, batez ere, likidotamgaturik egon daitezkeenez atal
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1.2. LAGIN SOLIDOAREN LIXIBIAZIO- EDO ERAUZKETA-PROZEDURAK

Camier Pressure

GC

alve Temp. T1: 50°C..150°C
Col.Con. Temp/TLT2: 100°C. 350°C
Probe Tamp. T3 20°C..150°C
Trap Desorb. Temp.T4: 100°C ..350°C
= K Trap Cool. Temp.  T& -160°C..-30°C
=B, Standard al 1..20 * Chemische- oder Pelttier- Wasserfdle

OFTON
rarees

Irudia 1.7: P&T instrumentoaren eskema orokorra.

honetan kokatu dugu deskripzio hau. Izan ere, aztertulamdgirozesuak gas-likido edo
gas-solido erauzketak dira. 1.7 Irudian dagoen eskemamedn ikus daitekeen bezala,
purga-eta-tranparen bidezko erauzketa- eta determipaaiesuak pauso hauek segitzen
ditu:

1. Laginaren kantitate ezaguna ontzi itxian sartuko dugu.

2. Gas inerteak laginean dauden konposatu lurrunkorrakstako ditu.

3. Konposatu lurrunkorrak tranpa solidoan adsorbatua&tgko dira.

4. Tranpa berotuz gero, konposatuak desorbatu eta gasastagrafora bideratuko di-
ra.

5. Gelditu izan diren hondakinak garbitzeko, analitoakdyaatuak izan diren tranpa
adsorbentea berriro berotuko da.

6. Gas-kromatografoak konposatu lurrunkorrak bananduetiektatu ondoren lagi-
naren kromatograma lortuko dugu.

Instrumentazioaren erabilerak, bestalde, hiru egoeredidien ditu :

e Purga.
e Desortzioa.

14



KAPITULUA 1. LAGINAREN AURRETRATAMENDUA (11): ANALITO ORG ANIKOAK

e Labean gainberotu.

Purga-pausoa gas-erauzketa baino ez da, 1.8 irudian ike&en bezala. Hots, erabi-
litako gasek lagin solidoaren edo likidoaren analito lnkorrak harrapatuko ditu orain
azalduko dugun bezala:

X X X X X x X
X X X X X xi X
b X X X X
XX X > x X >
X XxX X Narrasdura X X x |Narrasdura | X X Narrasdura X
x Xy X x
X xxx X X xx X X X X
— N— — -~/

Irudia 1.8: Purga eta tranparen adierazpen grafikoa

Demagun ontzi itxi batean konposatu lurrunkorrak dituegina (solidoa zein likidoa)
dugula eta laginaren eta ontziaren arteko espazioa (hwwea) asetu gabe dagoela. Bi
fase horien arteko konposatu lurrunkorren banaketa Hemmkonstantearen menpe da-
go. Alde batetik, orekan dagoen gasa analizatuko bagemu;dunea ljeadspacede-
ritzon erauzketa-teknika izango genuke. Bestaldetik;fgssa purgatuko balitz, hau da,
ahalik eta analito gehien narraztuko bagenu -gas-faseéagetdngabe sarturik- eta aska-
tutako analitoak tranpa batean harrapatuz gero, purghiegtpa teknika edo buru-gune
dinamikoa lortuko genuke.

Teknika honetan aldagairik eraginkorresenbora da. Alde batetik, purga-denbora kon-
trolatu behar da bi ondorio baititu: lehendabiziz, lagirdiggi purgatuz gero, tranpa
aseturik gera daiteke eta galerak gerta baitaitezke;fgigez, purga gehiegi irauten bada,
tranpan adsorbatutako analitoak narraztuko ditu etadketigalduko dira.

Beste aldagai inpostantéanperatura da. Sistema hauetan bi guneren tenperatura kon-
trola daitezke: lagina purgatzeko ontzia eta tranpa. Lehkeiziko gunea berotuz ge-
ro, analito lurrunkorrak gas-fasera aiseago pasatuko diukera hori erabilia izaten da
analitoaren eta matrizearen arteko ekintzak sendoakedirethondakin solidoetan, lur-
zoruetan, etab.-etan). Edonola ere, ez da gehiegi berbtar,beestela analitoak tranpa
zeharkatuko lukete eta galerak adierazgarriak izangtekea Bigarren gunea tranpa da.
Alde batetik, analitoak tranpan harrapatzen dira eta paketa hobesteko tranparen ten-
peratura gutxi daiteke. Bestaldetik, tranpa bapateartiéehar da analitoen desortzioa
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1.3. LAGIN LIKIDOAK EGOKITZEKO PROZEDURAK.

lortzeko. Analitoak tranpan pilatzen ari garen bitartéeamparen tenperatura baxua izan
behar du, 38C azpitik. Tenperatura oso baxuak lortu nahi baditugu @a@@» edo Nb
likidoa erabil daitezke. Tranparen materiala desberdiaa daiteke: tenax, silize gela,
landare-ikatza etab., harrapatu nahi ditugun analitogipesa.

Azkenik, desortzioa baino tenperatura garaiagotan bematz tranpa hurrengo analisia
hasi baino lehen. Horrela, tranpan eta gainontzeko bidegtea daitezkeen arrastoak
ezabatuko dira.

Purga-eta-tranpak eta buru-guneko teknikak abantaitadetabantailak dituzte. Purga-
eta-tranparen bidez sentikortasun garaiagoak lor dateaka buru-gunearen kostua txi-
kiagoa eta lagin asko analizatzea errazagoa da.

1.3 Lagin likidoak egokitzeko prozedurak.

1.3.1 Iragazketa

Aurreko edozein bidetik badator edo berez likidoa baddagma iragaztea komenigarria
da 0so, batez ere, beste separazio-sistema batera eraimafeban. Iragaztea nahitaez-
koa da, adibidez, LK erabili nahi izanez gero. Iragazketdrelburu nagusianateria
partikuladuna ezabatzeda eta horretarako zentrifugazioa edo sedimentazioal dérabi
daitezke ere, iragazketak eskeini ditzake aukerarik eala#l Iragazketaren xehetasunak
1.4 taulan bildu ditugu garrantzitsuenak.

1.3.2 Fase solidoko erauzketa (SPE?®)

Fase solidoko erauzketaterferentziak eliminatzeko® teknikarik erabiliena da. Izan
ere, likido-likido erauzketaren ordezko teknika dugularedaiteke. Hori dela eta, likido-
likido erauzketaren aurrean, SPE-k:

1. Erauzketarako eraginkortasun handiagoa eskeini dezake

2. Analitoen eta interferenteen arteko separazio egokieneditzake.

3. Disolbatzaile organikoen bolumen txikiagoak behar.ditu

4. Analitoak frakzioetan biltzeko erreztasunak ematem. dit

8Solid Phase Extraction
9Askotan horri clean-up deitzen zaio, hau da lagina garhitze
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Iragazketa-bidea  Ohiko produktuak Erabilgarritasuna réatka
Iragazpapera Zelulosa Partikula handiak kerArreta izan behar da asetu-
tzeko (> 40um) rik gera daitezkeen mintzekin.

Ziurtatu behar da disolbatzaile-
kiko bateragarritasuna.

I[ragaz-mintzak

Nylon, PTFE, polipropile- Partikula txikiak kentze- Oso erraz oztopaturik geratzen
noa, poliesterra, polikarbo- ko (< 10um) dira lagin zikinak badira. Poro-

natoa... sitate erabilienak 0.Am- 2 ym
bitartekoak dira.
Funtzioduneko min- loi-trukearen mintzak, Partikulak eta matrizea- Oztopaturik gera daitezke, au-
tzak afinitate-mintzak ren interferentziak ken- rreiragazketa behar dute.

tzen dituzte

Erauzketa solidoa

Silika edo polimerozko karPartikulak eta matrizea- Euskarria disolbaturik gerta dai-

Erauzketa solidoa

tutxoak ren interferentziak ken- teke eta laginarekin nahastu
tzen dituzte egingo da.
PTFE edo beira-zuntzazKeartikulak eta matrizea- Iragazteko euskarria behar da.
diskoak ren interferentziak ken- PTFE-zkoak arreta bereziarekin
tzen dituzte erabili behar da. Oztopa daitez-
ke.
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1.3. LAGIN LIKIDOAK EGOKITZEKO PROZEDURAK.

5. Partikulak kentzeko ere erabili daiteke.

6. Automatizaziorako erreztasunak ematen ditu.

Horrenbestez, SPE gero eta gehiago erabiltzen da aurragegian, garbiketetan eta ana-
litoen banatzean. Beste modu batean esat8kd&;-ak kuantitatibitasuna garaiagoa du
eta interferentziak eliminatzeko selektiboagoadauzketa likidoan baino. Ezaugarri pa-
regabe horien erantzulea SPE-n erabiltzen diren fasekgetdk dira. 1zan ere, LK-an
erabiltzen direnak agertzen dira hemen ere. Adibidezyatdeizko faseko SPE-an &
edo G-ko fase solidoak erabiltzen dira eta, berriz, fase norkee®PE-an silika edo alu-
mina delako fasea agertzen da.

SPE-an erabiltzen diren faseen deskripzioa LK-arena dde Batetik, fase lotuak dira
gehien erabiltzen direnak, baina fase polimerikoak eretaskerabiltzen dira. Bestalde-
tik, fase normalak ez dira soilik silika edo aluminatoalau dugun fluorisila (magnesio
silikato aktibatua) oso erabilia da. Deskripzioaz gainES jokatzen diren mekanis-
moak ere LK-arenak dira. Hau da, besteak beste, adsortAaoaketa likidoa, ioi-trukea
edo tamainaren araberako mekanismoei esker lortzen dugia®® eraginkortasuna.

Fase solidoko erauzketaren bitartez, ez dugu faseen agplanazioa egin behar eta, horri
esker, erauzketa likidoaren oztopo handienetariko baesaiko da. Bide batez, lagina
iragazteko balio dezake.

SPE-aren eragozpenei dagokienez, bi aipatuko ditugu:esH&rtutxoen arteko aldaga-
rritasuna eta zenbait analitoren adsortzio itzulezina &didoan. Egun erabiltzen diren
fase solidoak eta kartutxoak oso xehetasun handikoakéaatky; ezin dira erkatu erauz-
keta likidoan erabiltzen diren disolbatzaileen purutasim Izan ere, kartutxo mota bera
erabili arren, Gg-koak esaterako, saiaketa batetik bestera egon daiteldsyaaitasuna
zabala izan daiteke, eta are zabalagoa etxe desberdinatdtxoak erkatuz gero.

SPE-aren zutabeen xehetasunak

Modurik sinpleenean, 1.9 irudian ikus daitekeen bezal&-E#fase solidoa plastikozko
hodi txikian edo kartutxoan dago eta bertan 0.1 g-1.0 g teikarfase solidoaren masa
sartu da, masa handiagoko kartutxoak lor daitezkeen aEeahilitako fase solidoa al-
derantzizko faserako izaten dayg&ko silika esaterako, eta 46n-ko baino handiagoko
itxura irregularreko materiala izaten da, hau da LK-ko hatna baino askoz zabalagoa.
Hala ere, fase solidoaren paketatzea lortzeko eta ihess#k gdlerak ez izateko bi fri-
tadoren artean babesten da erabilitako materiala. Hgorektatutako kartutxoen luzera
laburra, partikula-tamaina handia eta paketate ez tridletea eta, haren eraginkortasuna
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KAPITULUA 1. LAGINAREN AURRETRATAMENDUA (11): ANALITO ORG ANIKOAK

0s0 baxua da (N< 100). Horrez gain, gehienetan erabilpesrieldo kartutxoak dira, hau
da, behin erabiliz gero botatzen dira.

Gordailua l«— Polietilenozko ontzia

Polietilenozko
disko fritadoa

(20um) T Fase solidoaren

ohantzea

4— Luer erako irteera

PTFE-ko mintza

=

Irudia 1.9: SPE-a bi modutan erabil daiteke: fase solidawutxoan eta diskoan.

Kartutxoaren itxuraz gain, SPE-ko sistemak beste bi modatieki daitezke: diskoan eta
estalitako zuntza moduan. Diskoaren itxurako sistemakebil ditu fase solidoaren eta
mintzaren bidezko erauzketak. Hau da, diskoek mintzaairigg itxura dute, lauak eta
meheak baitira eta iragazien euskarrietan koka baitate&PE-aren diskoak, hala ere,
ondoko xehetasunak ditu:

PTFE-aren sare malguan tartekaturik agertuko dira siliiaarritutako paketa-
tzeak edo erretxinaren paketatzeak.

Beira-zuntzazko disko zurrunak paketatze materialeakitgo

PVC-az estalitako paketatzea.

Deribatizaturiko mintzak.

Estalitako zuntzak fase solidoaren bidezko mikroeraawrk&b (SPME-rako) erabiltzen
dira gehien bat (ikus 10.4.2 atala). Horrelako diseinuaniza hari fina eta laburra da
eta euskarri mugikorrean kokatzen da. Estalpena fase @okoa da, polidimetilsiloxa-
noa edo poliakrilatoa batez ere, eta euskarriak zuntzassgezten duenean disoluzioan
murgil daiteke. Analitoen banaketa-koefizientearen aebixikirik geratuko dira zun-
tzan behar den denboran utziz gero. Behin analitoak zumtaan euskarriak gorde egin
dezake zuntza eta, berehala, kromatografia-sistemaekziojgunera eraman dezakegu
zuzeneko analisia egiteko.
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1.3. LAGIN LIKIDOAK EGOKITZEKO PROZEDURAK.

Kartutxoaren erabilerari dagokionez, 1.10 irudiko esketahurbildu dira urrats garran-
tzitsuak. Lehendabiziko urratsa fasea egokitzea da. Hwaieo fase solidoari dagokion
disolbatzaile egokia pasaraziko da kartutxotik zeharaB&n urratsa laginarena da. Ho-
nako honetan, lagina gordailutik gehitzen da eta lortzeendhonadarrak ontzi batean
biltzen dira. Hurrengo urratsa garbiketarena da. Urratetem bi aukera ditugu: alde ba-
tetik, erabiltzen den disolbatzailearekin zutabea gakbitla k' >> 1), hau da, analitoak
izan ezik, gainontzeko konposatuak narraztuko ditu; Iebstili, erabiltzen den disolba-
tzaileak analitoa eluituko du nagusilki (= 0). Lehendabiziko aukeran, analitoa eluitu
nahi ez bada, interferenteak ahalik eta erretentzio gakixireluitu behar dira eta horreta-
rako disolbatzaile bat baino gehiago erabil daiteke. Kasetan, beste urrats bat behar
da: analitoaren eluzioarena. Aurrekoak baino disolbkgz@ndoagoarekin analitoa aska
daiteke. Edozein frakziotan lortu den disoluzioa kromedfig-sistemara eraman daiteke.
Hala ere, frakzio horien bolumena txikitzen da disolbdézlairrunduz gero.

Horrenbestez, SPE-aren erabilerak ondokoak direla estakea

Osagai interferenteen ezabapena.

Analitoen aurrekontzentratzea.

Gatzen ezabapena.

Disolbatzaileren aldaketa.

Bertako deribatizazioa.

Lagina biltzeko eta garraiatzerako.

SPE-aren bidezko metodoaren garapena

Jadanik aipaturik dagoenez, SPE-aren bidezko aplikazoelko lau urratsak biltzen
dituzte:

Fase solidoaren egokitzea.

Lagina pasaraztea.

Fase solidoa garbitzea.

Analitoaren berreskuratzea.
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Lagina A = Analitoa

I = Interferentzia

C-disolbatzailea

SPE-ko SPE-ko
kartutxoa kartutxoa

Disoluzioak Disoluzioak
biltzeko biltzeko
ontzia ontzia .

e

W1
disolbatzailea

disolbatzailea

"E"
disolbatzailea

SPE-ko |a2, A
kartutxoa |a apA?
A

D_isoluzioak I — E—

biltzeko ARA,

ontzia m A A
AR A &

(e) (d)

Irudia 1.10: SPE-aren aukerak: (a) 1. urratsa: paketameagokitzea; (b) 2. urratsa:
zutabea laginarekin betetzea; (c) 3. urratsa: W disolbatzakin analitoa
erretenitu eta interferentziak askatu dira; (d) 4. urratgdaino disolbatzai-
le sendoagorekin analitoak askatu dira; (e) 3. urratsaestetaukera: W1
disolbatzailearekin interferentziak erretenitu eta ioak askatu dira.
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1.3. LAGIN LIKIDOAK EGOKITZEKO PROZEDURAK.

Besterik adierazi ezean, demagun RP-SPE sistema erabdéta. Lehendabiziko urra-
tsean paketatzearen egokitze lanak bete behar dira. Hi@ket MeOH, AzN pasaraziko
da kartutxoaren zehar. Urratsa honen helburua bikoitzdada: solidoak izan lituzkeen
ezpurutasunen ezabaketa eta fase solidoaren solbatAzikena nagusiena da, hain zu-
zen, Ggedo G-ko paketatzeak lehorturik egongo baitira erabili aukreta horrek muga-
tzen baitu nabarmenki paketatzearen eraginkortasunadelareta, disolbatzaile egokia
pasarazi ondoren, paketatzeak baldintza fisiko egokieegango da. Urrats hori buka-
tuz gero, ezabatu behar da ahalik eta gehien erabilitakdbditzailea. Horretarako airea
pasaraziko da lehortzeraino utzi gabe.

Bigarren urratsean lagina pasaraziko da fase solidoatear.zeaginaren disolbatzailea
ahula izango da (arinki polarra den %90 disoluzio inda@jéta + %10 disolbatzaile

organikoa). Horrela, analitoak modu eraginkorragoankéaidira zutabean. Kontuan

izan behar dira aldagai asko paketatzea ez asetzeko denéziea kuantitatiboa izateko,
besteak beste, pasatu nahi den laginaren bolumenak, esfelaiketak egiteko edo beste
nolabait egiteko, erretenitu nahi den analitoen masa, retailgako fluxua, gehienetan

2-4 ml/min-koa. Lagina pasatu denean airea pasatuko dibdigailerik gabe uzteko

kartutxoa.

Hirugarren urratsean interferenteen ezabatze-lana daetdmko saiaketak egin behar
dira jakiteko zein den disolbatzaile-nahaste egokiendikaéia interferente gehien baina
analito gutxien eramateko. Gehienetan, disoluzio indaajjeak eta disolbatzaile orga-
nikoen nahasteak dira, eta zenbaitetan horren indarreeg@ittandiagoa izan behar da.

Azkenik, laugarren urratsean analitoen berreskurapetekdea. Maiz, ahalik eta bolu-
men txikien erabiliko da, disoluzio kontzentratuagoakdeko. Geroago, zuzeneko in-
jekzioa egin daiteke kromatografia-sisteman edo leh@izeko prozesua aukera daiteke
dagokion disolbatzailetan disolbatzeko.

SPE-aren bidezko metodoen laburbilduma 1.5 taulan auitelda Bertan, separazio
-mekanismoaren, ohiko fase solidoaren eta analitoardremdagina disolbatzeko eta
eluitzeko disolbatzaile egokienak proposatu dira. Taoladtan erabili den disolbatzai-
leen parametro ezaugarria P’ izan da, hau da, disolbatzailen polaritatea. Gai horri
buruz informazio gehiago 11.2.2 atalean aurki daiteke.
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Taula 1.5: SPEko zenbait fase eta baldintza.

Separazio- Ohiko Analito- Betetzeko disol- Eluitzeko disol-
mekanismoa faseak mota batzailea batzailea
Fase normala Silika, alumi- Arinki edo P’baxua (adib. he- P’ altua (adib,
* Adsortzioa na, florisila nahiko xanoa, CHQ) CH3OH,
polarrak CH3CH,OH)
* Fase polar lotua Ziano, amino,Nahiko edo P’ baxua (adib. he- P’ altua (adib,
diola oso polarrak  xanoa, CHQ) CH30H,
CH3CH,0H)
Alderantzizko fasea Oktadodezil  Hidrofobikoak P’ altua (adib. P’ baxua (adib, he-
* Fase lotua siloxanoa (oso ez- H»0, CHzOH, xanoa, CHG)
ez-polarra, 0s0 (Cig) polarrak) CHsCN)
hidrofobikoa
* Fase lotua Ziklohexiloa, Nahiko P’ altua (adib. Tarteko P’ (etilo
ez-polarra, hidrofo- feniloa, ez-polarrak H-0, CHzOH, azetatoa, CHG)
bizitate ertaina difeniloa CHsCN)
* Fase lotua Butiloa, eti- Arinki edo P’ altua (adib. P° altua (adib,
ez-polarra, hidrofo- loa, metiloa nahiko H>0) edo nahiko CH3OH,
bizitate baxua ez-polarrak P’ altua (adib. Etilo CH3CH,OH)
azetatoa)
Anioi-trukatzailea 1. eta 2. ami- loiak (ioniza- Ura edo dis. *Dis. indargetz.
* Ahula noak korrak), azi- indargetzailea (F,)AH:FI)"F&_Z) t
- *Analitoa neutroa
doak (pPH=pKa+2) den pHa
*loi-indar  altuko
indarg.
* Sendoa Amina loiak (ioniza- Ura edo dis. Dis. indargetzaile
koaternarioak korrak), azi- indargetzailea (PH=pKa-2)
doak (pPH=pKa+2)
Katioi-trukatzailea  Azido karbo- loiak (ioniza- Ura edo dis. Dis. indargetzaile
* Ahula xilikoa korrak), basi- indargetzailea (PH=pKs+2)
koak (PH=pKa-2)
* Sendoa Az. alkilsul- loiak  (ino- Ura edo dis. Dis. indargetzaile
fonikoak nizakorrak), indargetzailea (PH=pKa+2)
basikoak (PH=pKa-2)
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1.3. LAGIN LIKIDOAK EGOKITZEKO PROZEDURAK.

1.3.3 Mintzen bidezko separazioak

Mintzak polimero organiko sintetikoak (PTFE, nylon, PVQ@ale), zelulosa edo beira-
zuntzak dira eta haien aplikazio zabalenak iragazketaasta $olidoko erauzketa dira.
Horiez gain, analitoak mintzaren zehar mugitu ahal diragidaren bidez, gradiente ki-
miko edo elektrokimikoa ezarriz gero. Ultrairagazketanosi inbertsua, dialisia, mikro-
dialisia eta elektrodialisia dira mintzen bidezko tekhkikaginen aurretratamenduan.

Mintzak itxura askotan presta daitezke: xafletan, diskokantutxotan, hodi hutsetan,
etab, baina ezaugarritasun inportanteena da iragazkoeeena. Mintz erdi-iragazkorrek
zenbait osagai pasatzen uzten dute eta beste batzuk easamko mikroporoen tamai-
naren arabera. Adibidez, jariakin biologikotan zenbaitggn analisian separatu behar
dira analitoak (txikiak) eta horiekin bat doazen proteiffa&ndiak). Tamaina nahikoa ez
bada, poroak elektrikoki kargatua egon daiteke karga ké&ntioien pasabidea errazteko.

Gainontzeko teknikekin erkaturik, mintzen bidezkoak gelgbak dira eta ez dute emaitza
0S0 eraginkorrak ematen.

1.3.4 Deribatizazioa

Deribatizazioak analitoaren eta erreaktibo kimiko osagaen arteko erreakzioa dakar.
Separazio kromatografikoetan deribatizazioaren helloattean, hauexek azpimarratuko
ditugu:

¢ Analitoa detektatzeko gaitasuna hobatu.

¢ Analitoaren molekula-egitura edo polaritatea aldatu ssepa-baldintzak hobetze-
ko.

e Matrizearen aldaketa eragin separazio-baldintzak heketz

¢ Analitoaren egonkortasuna handitu.

Baldintza egokienetan deribatizazioaremeakzioa azkarra, kuantitatiboa eta azpi-
produktorik gabea izan behar da. Horrez gain, erreaktibo osagarriaren skinetaez
du analisian eraginik izan behar.

Gas-kromatografiaren kasuan, deribatizazioak osagaiikorrago bihurtzeko erabiltzen
badira, likido-kromatografian analitoaren detekzioagmatla helburua. Azken kasuan,
beraz, detekzio-sistema aldez aurretik ezagutu behar dtayhorren arabera zutabe-
aurreko edo zutabe-atzeko deribatizazioa egingo da. MsKatariko analitoak deri-

batizatzen dira analizatzeko, besteak beste alkaloidedlhiotikoak, esteroideak etab.
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eta horretarako gehien erabiltzen diren erreaktiboele tiatdmoforoak edo fluoroforoak
gehitzen diote analitoari.

Talde kromoforoen eragileak: PNBDI p-£nitrobezil-N-N’-
disopropilisourea), DNBA (3,5-
dinitrobeziloxiaminaren hidrokloruroa);
Dabysil-Cl  (4-dimetilaminiazobenzeno-4-
sulfinilo)

Talde fluoroforoen eragileak: NBD-CI (7-kloro-4-nitrolzn2-oxa -1,3-
diazola), OPA ¢—ftaldehidoa); BrMaC (4-
bromometil-7-azetoxikumarina)

1.4 Prestatze-metodoen eraginkortasunaren neurria

Hasieratik azpimarratu den bezala, prozedura analitdtoaehar segituriko operazio ba-
koitzaren ekarpenak bildu eta kontuan izan behar ditugutean@man ahal izateko. Bes-
teak beste, urratsen etekinak eta ziurgabetasunak lsillmedtar ditugu, bestela nekez
emango baita emaitzarik. Nolabait urratsa bakoitzarergahetasunaren gaineko ekar-
pena erakusteko, 1.11 irudia oso adierazgarria dela ugte ¢Hau da, ziurgabetasunaren
erdia baino gehiagok laginaren prestaketan du sorrera@taahaleginak egin behar ba-
dira ziurgabetasuna hobetzeko edo murrizteko jadanikKigulaein den urrats-multzo
sentikorrena: erabilitako prestatze-lanak.

6%

[ Laginketa
[JLaginaren prestaketa
@ Analisia

6% [ Datuen tratamendua

Irudia 1.11: Prozedura analitiko desberdinetan sortutalkgabetasunaren banaketa

Demagun analitoak fase solidoan daudela, bai bertakoalallo edo bertara heldu baiti-
ra. Edozein kasutan analitoen eta inguruko osagaiaremigeaten) arteko elkarrekintzak
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denboraren mendetasuna du, hots, analitoak sortu eda ajemetik analisia egiten du-
gunerako denbora-tarte horretan analitoaren eta mateizeateko zenbait elkarrekintza
(fisikoak edo kimikoak) areagotuko dira edo analitoarerraegzioa gerta daiteke. Ho-
nela, lagina laborategira analizatzeko heldu zaiguneatugm lagineko analitoen kon-
tzentrazioa jakiterik izango.

Erauzketaren eraginkortasuna balioestea ez da ustenlmrara. Laginaren digestioa
edo lixibiazioa egingo bagenu, eta galerarik ez dagoelatanaaginean dagoen ana-
litoa guztia disoluziora pasatu dela pentsa genezake. aBaisuzketan ez da hala beti
gertatu behar. Galerak alde batera utziz, ez dago zertaagterbehar erauzketaren ete-
kina %100 izan dela. Ondorioz, eraginkortasunaren eted@terminatzeko moduren bat
aurkitu behar dugu.

Erauzketaren eraginkortasunaren ebaluazioa egitekaketebdesberdinak erabil ditza-
kegu:

Erauzketa-prozedura desberdinen arteko erkaketa.

Saiaturiko erauzketa-teknilereferentziazko material egiaztatuaren(Certified
Reference MaterisddoCRM) gainean aplikatu eta lortutako emaitzak egiaztaturi-
ko balioekin erkatu.

Erauzketa-prozesua behin eta berriro aplikatu erauzisdkd®-mugaren azpitik
dagoen kontzentrazioa eman arte.

Analitorik gabeko laginak kontzentrazio ezagunetan depat

Hala ere, lau aukera horiek hurbilketak baino ez dira. Hotain aztertuko dugunez,
guztiek eragozpenak dituzte.

Lehenengo aukeraren arabera, lagin beraren -bi azpilagiaz- erauzketa prozedura
desberdinen bidez egin eta emaitz konparagarriak lortiiuzad determinatutako anali-
toaren kontzentrazioa benetazkoa izango dela ondondataiugu. Prozedura hori, luzea
izateaz gain, ez du zertan emaitza zuzena eman behar.idiedvdd, erreferentziazko ma-
terial batekin bi prozedurak egiaztatzea litzateke, eteeldigarren aukerara garamatza.

Bigarren aukeraren arabera, CRM-ak erabiltzerakoan, lggieean eta material egiaz-
tatuan elkarrekintza berdinak gertatu direla onartzegaa eta, ondorioz, CRM-arekin
lortu ditugun balioak, edozein laginetara heda ditzakegste dugu. Baina laginaren eta
CRM-aren matrizeak ez dira berdinak izan behar -berdintaskontu honetan bederen,
aski gai lausoa baita-. Bestalde, CRM gehienak egiaztateekbili diren erauzketa-
teknika asko ohikoak dira, Soxhlet erauzketa adibidez get#a liteke teknika horien
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bidez ez dela analitoa guztiz erauzi. Azkenik, eta erretzrazko materialei dagokionez,
nahi ditugun matrizeen eta analitoen CRM-ak ezin ditugudekitu.

Aztertu nahi ditugun egoera eta kasuetarako ezin ditugameterentziazko materialak
lortu, beste aukera bat analitorik ez duen lagina, analikemtzentrazio jakinekin dopa-
tzeada. Laginaren dopatze hori bi modutan egin daiteké&dalopatzea eta esekiduraren
bidezko dopatzea. Tokiko dopatzean kontzentrazio ez&guketsagarriaren bolumen
txikia laginaren kantitate nahiko handira gehitu eta jamdaginaren erauzketa egiten
da. Argi ikus daitekenez, honelako dopatzeak ez du berrodtukoruaren matrizearen
eta analitoaren arteko ekintzik (ez kimikorik ezta fisikoere) eta dopatze-modu hauek
egiten direnean erauzketa-teknikaren eraginkortasusalakbuak dira. Prozedura honen
bidez determinazio-etapa aztertu eta lurzoruko anaétoarauzketa alde batera utzi da.
Esekiduraren bidezko dopatzean aldiz, analitoen kontaantezaguneko bolumen han-
dia laginari gehitu eta luzaroan irabiatzen uzten dugu. litggadisolbatzaile organiko
batean gehitu, ondoren disolbatzailea lurruntzen utzi @iatzipioz, homogeneoa den
lagina lortuko dugu. Lagina gorde eta epe batera harensaaljingo dugu. Bigarren
dopatze hau hobea bada ere, benetako laginekiko deslaauiak daudela onartu behar
dugu.

Azkenik, beste aukera bat laginaren erauzketa-segideaggitatza. Erauzketa behin eta
berriro errepikatu eta azkenean analitoen aztarnarik dachasomatu, analitoak guztiz

erauzi dugula pentsa dezakegu. Aukera hori, berriz, luzst@az gain, ez du zertan zu-
zena izan behar. Gerta liteke matrizearen eta analitoatekoeelkarrekintza sendoegiak

izatea eta erabilitako erauzketak etekin mugatua izatea.
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