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Wykaz skrotow i akronimow

Skrét/ Akronim Termin w j. angielskim Termin w j. polskim
Air Agitated Liquid-liquid Technika mikroekstrakcji w uktadzie
AA-LLME . . . ) }
Microextraction ciecz-ciecz wspomagana powietrzem
Atom Econom Ekonomia atomow
AE onomy Efektywno$¢ atoméw
Atom Efficiency 7
(zamiennie stosowane)
Auxiliary Solvent Dispersive Liquid- Technika stpersyjr)ej mikroekstrakcyi
AS-DLLME A . W uktadzie ciecz-ciecz przy pomocy
Liquid Microextraction :
rozpuszczalnika
ASE Accelerated Solvent Extraction Technika ekstrakji wspomagana
rozpuszczalnikiem
CE Carbon Efficiency Wydajno$¢ weglowa
Cv Coefficient of variation Wspodlczynnik zmiennosci [%]
DAD Photodiode Array Detection Detektor diodowy
DBPs Disinfection-By Products Uboczne produkty dezynfekcji wody
Direct Immersion Solid Phase Technika ekstrakcji do fazy stacjonarnej
DI-SPME ; : . . .
Microextraction poprzez zanurzenie wtokna w probce
Dispersive Liquid-Liquid Technika dyspersyjnej mikroekstrakcji
DLLME : . 2 )
Microextraction w uktadzie ciecz-ciecz
Dispersive Liquid-liquid Technika dyspersyjnej mikroekstrakcji
DLLME-u-SPE Microextraction combined with w uktadzie ciecz-ciecz potgczona z
Micro-Solid Phase Extraction technikg ekstrakcji do fazy mikrostatej
ECD Electron Capture Detector Detektor wychwytow elektronow
E-Factor Environemnetal Factor Czynnik srodowiskowy
EF Enrichment Factor Wspotczynnik wzbogacenia
El Electron lonization Jonizacja za pomogq strumienia
elektronow
EMY Effective Mass Yield Wydajno$¢ masowa reakcji
EQ Environmental Quotient Wspotczynnik srodowiskowy
ER Extraction Recovery Wydajnos¢ ekstrakcji
FLD Fluorescence Detection Detektor fluorescencyjny
GAC Green Analytical Chemistry Zielona chemia analityczna
GC Gas Chromatography Chromatografia gazowa
GC*GC Comprehensive Two Dimensional Dwuwymiarowa kompletna
Completive Gas Chromatography chromatografia gazowa
GC-EID Gas Chromatography-Flame- Technika chromatografii gazowej z

lonization-Detection

detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym
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Wykaz skrotow i akronimow c.d.

Focused Ultrasonic Solid-Liquid

Technika ekstrakcji w uktadzie cialo state

FUSLE Extraction —ciecz wspomagane ultradzwigkami
HAA Halogenated Acetic Acids Halogenopochodne kwasu octowego
— . A . Technika dyspersyjnej mikroekstrakcji
HDS-DLLME ngh _Dens_lty_SoIv_ent Dispersive w uktadzie ciecz-ciecz z wykorzystaniem
Liquid-Liquid Microextraction PR
rozpuszczalnikow cigezszych od wody
HFME Hollow Fiber Microextraction Technika mlkroekstrakgl przez
membrang¢ do fazy cieklej
High Performance Liquid Wysokosprawna chromatografia
HPLC X
Chromatography cieczowa
Headspace-Solid Phase Technika mikroekstrakcji do fazy
HS-SPME : . . . " A
Microextraction stacjonarnej z fazy nadpowierzchniowej
S : .o Technika dyspersyjnej mikroekstrakeji
IL-DLLME lonic Liquid Dlsper5|ve .L'qu'd Liquid w uktadzie ciecz-ciecz z wykorzystaniem
Microextraction ) . .
cieczy jonowej
LC Liquid Chromatography Chromatografia cieczowa
LDS Low-Density Solvent Rozpuszczalnik o ggstosci mniejszej od
wody
Low-Density Solvent-Dispersive Technlk_a dyspers_yjnej mlkroekstrak_ql w
LDS-DLLME T, ; uktadzie ciecz-ciecz z wykorzystaniem
Liquid-Liquid Microextraction q L
rozpuszczalnikow 1zejszych od wody
LLE Liquid-Liquid Extraction Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz
Low-Density Magnetofluid Technika dyspersyjnej mikroekstrakcji
LMF-DLLME Dispersive Liquid-Liquid w uktadzie ciecz-ciecz z wykorzystaniem
Microextraction magnetycznej cieczy
LPME Liquid Phase Microextraction Technika mikroekstrakcji do fazy ciektej
Technika ekstrakcji za pomocg
MAE Microwave Assisted Extraction rozpuszczalnika wspomagana
promieniowaniem mikrofalowym
Microwave Assisted Dispersive Technika stpersyjr)ej mikroekstrakcji
MA-DLLME S . w uktadzie ciecz-ciecz wspomagana
Liquid-Liquid Microextraction S . )
promieniowaniem mikrofalowym
MCDA Multi-Criteria Decision Analysis Wielokryterialna analiza decyzyjna
MEPS Microextraction Packed Sorbent Technika mlkroekstrakCJ_l ha
upakowanym sorbencie
MDL Method Detection Limit Granica wykrywalnosci metodyki
analitycznej
MHLLE Miniaturized Homogenous Liquid— Technika mikroekstrakcji w uktadzie

Liquid Extraction

homogenicznym ciecz-ciecz
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Wykaz skrotow i akronimow c.d.

MI Mass Intensitity Intensywnos$¢ masowa

Technika dyspersyjnej mikroekstrakcji
Magnetic lonic Liquid Dispersive  w uktadzie ciecz-ciecz z wykorzystaniem

MiLs-DLLME Liquid-Liquid Microextraction cieczy jonowych wykazujacych
wiasciwosci magnetyczne
MQL Method Quantitation Limit Granica oznac_zalnosc_l metodyKi
analitycznej
Magnetic Retrieval lonic liquid Technika dyspersyjnej mikroekstrakcja
MR-IL-DLLME Dispersive Liquid-Liquid w uktadzie ciecz-ciecz z magnetycznym
Microextraction odzyskiwanie cieczy jonowej
MS Mass Spectrometry Spektrometria mas
Technika ekstrakcji za pomocg
MSA Magnetic Stirring Assisted rozpuszczalnika ze wspomaganiem

poprzez mieszanie za pomoca
mieszadetka magnetycznego

Technika ekstrakcji za pomoca
MSPD Matrix Solid Phase Dispersion rozpuszczalnika z probki zmieszane;j
Z wypelniaczem

Najwyzsze dopuszczalne stgzenie dla

NDS Maximum Admissible Concentration L :
zdrowia w §rodowisku pracy
NEMI National Environmental Methods Spis srodowiskowych metodyk
Index analitycznych
PCE Perchloroethylene Tetrachloroetylen

Programmable Fluorescence

PFD Detection Detektor z programem fluoroscencyjnym
PHWE Pressurized Hot Water Extraction Technika ekstrakcji za pomocy
przegrzanej wody
PLE Pressurized Liquid Extraction Technika ekstrakeji przy podwyzszonym

ciSnieniu

Technika mikroekstrakcji z uzyciem
PMME Polymer Monolith Microextraction polimeru w formie struktury
monolitycznej

Monitorowanie wybranych reakcji

PMRM Pseudo Multiple Reaction Monitoring fworzenia jonow pseudomolekularnych

PTFE Polytetrafluoroethylene Politetrafluoroetylen
Programmed Temperature Odparowanie w programie
PTV o
Vaporization temperaturowym

Technika dyspersyjnej mikroekstrakcja
w uktadzie ciecz-ciecz do miceli
odwrdoconych

Reverse Micelles Dispersive Liquid-

RM-DLLME Liquid Microextraction
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Wykaz skrotow i akronimow c.d.

RME Reaction Mass Efficiency Efektywnos¢ masowa reakcji
Technika ekstrakcji z
SBSE Stir Bar Sorptive Extraction wykorzystaniem ruchomego
elementu sorpcyjnego
SF Stoichiometric Factor Wspotczynnik stechiometrycznosci
SFE Supercritical Fluid Extraction Tech_nlka ekstrakg:p Z wykorzystaniem
cieczy w stanie nadkrytycznym
SIS Selected lon Storage Przechowywanie (mgga;ynowanle)
wykrytych jonow
SPDE Solid Phase Dynamic Extraction Technika dynamlc;nej ekstrakeyi do fazy
stacjonarne
SPE Solid Phase Extraction Ekstrakcja do fazy stalej
SPDE Solid Phase Dynamic Extraction Dynamiczna ekstrakcja do fazy statej
SPME Solid Phase Microextraction Ll mlkrgekstral_<q| do fazy
stacjonarnej
. . Technika dyspersyjnej mikroekstrakcji
TC-IL-DLLME Tem_per_ature C_:ontr_o lled Dlsp§r3|ve w uktadzie ciecz-ciecz z kontrolg
Liquid-liquid Microextraction
temperatury
TD Termal Desorption Desorpcja termiczna
THM Trihalomethanes Trihalogenometany
TOF Time of Flight Analizator czasu przelotu
TZO Persistent Organic Pollutants Trwale zanieczyszczenia organiczne
UME Ultrasonic Micellar Extraction Technika ckstrakeji za bomocd ”?'C‘*"
wspomagana ultradzwigkami
Ultrasound Assisted Emulsification Technika mikroekstrakcji poprzez
USAEME : . ) L :
Microextraction emulgacje wspomagang ultradzwigkami
Technika dyspersyjnej mikroekstrakcji
Ultrasound lonic Liquid Dispersive  w uktadzie ciecz-ciecz z wykorzystaniem
US-IL-DLLME S ) ) )
Liquid-liquid Microextraction cieczy jonowych wspomagane za pomoca
ultradzwiekow
Ultrasound Vortex Assisted Technika dyspersyjnej mikroekstrakcji
US-VA-DLLME Dispersive Liquid-liquid w uktadzie ciecz-ciecz wspomagana
Microextraction ultradzwigkami
United States Environmental Agencja Ochrony Srodowiska Stanoéw
U.S. EPA ; . :
Protection Agency Zjednoczonych Ameryki
UV Ultraviolet Detection Detektor w zakr_eS|e promieniowania
ultrafioletowego
VAE Vortex Assisted Extraction Technika ekstrakcji wspomagana

mieszaniem
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Wykaz skrotow i akronimow c.d.

Wielopiericieniowe weglowodory

WWA Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
aromatyczne

Streszczenie

W rozprawie doktorskiej przedstawiono podsumowanie wynikow badan prowadzonych
w okresie od 2012 do 2017 w ramach studium doktoranckiego.

Prezentowana praca doktorska poswigcona jest tematyce zwigzanej z opracowaniem
nowych metodyk analitycznych, w ktorych zastosowano technike dyspersyjnej mikroekstrakcji
w uktadzie ciecz-ciecz spetniajacej wymogi zielonej chemii do analizy probek ciekltych w celu
oznaczenia $ladowych ilosci sktadnikéw organicznych.

Gléwnym problemem w przypadku stosowania techniki DLLME w praktyce laboratoryjnej
jest konieczno$¢ uzycia toksycznych rozpuszczalnikow ekstrahujacych, ktore czgsto stanowig
zwigzki chloroorganiczne. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢ zastosowanie zielonych
rozpuszczalnikow organicznych. Z tego tez powodu czg$¢ doswiadczalna w tym stopniu zostala
ukierunkowana na:

e proby zastosowania rozpuszczalnikow organicznych 1zejszych i/lub mniej toksycznych jako
odczynnikow ekstrahujacych 1 dobranie optymalnych warunkéw procesu ekstrakeji

z wykorzystaniem techniki DLLME [Zalacznik 1V];

e wytypowanie przy uzyciu techniki TOPSIS zielonej pary zwigzkow organicznych,

mogacych petni¢ rolg rozpuszczalnika ekstrahujacego i dyspergujacego [Zalacznik I11].

W celu zastosowania pentanu jako rozpuszczalnika organicznego lzejszego od wody
konieczne bylo wczesniejsze zaprojektowanie 1 zbudowanie probnika umozliwiajacego
przeprowadzenie etapu przygotowania probki przy pomocy techniki DLLME [Zalacznik IV]. Na
podstawie przeprowadzonych studiéw literaturowych ukierunkowanych na zaznajomienie si¢
Z nowymi rozwigzaniami konstrukcyjnymi dedykowanymi technice DLLME, opracowano probnik,

ktory spetniat nastepujace wymogi:

e mozliwo$¢ szybkiego dozowania mieszaniny rozpuszczalnikow do probki ciekltej w celu
wystgpienia zjawiska dyspersji roztworu oraz unikni¢cia niepotrzebnych strat analitow;
e brak oddzialywania pomig¢dzy ktorym$ z rozpuszczalnikow i/lub analitami, a elementami

probnika;
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e odporno$¢ na peknigcia w trakcie wirowania probki ciektej;

e mozliwo$¢ zebrania probki fazy ekstrakcyjnej znajdujacej si¢ na powierzchni probki wody;

e prostota uzycia i mozliwo$¢ niewielkich kosztow.
Opracowana metodyka LDS-DLLME-GC-ECD postuzyta do oznaczenia zwigzkow
chloroorganicznych w probkach ciektych.

Kolejnym krokiem byto wytypowanie réznych par rozpuszczalnikéw mogacych znalez¢
zastosowanie jako zielone mieszaniny rozpuszczalnikow organicznych w technice DLLME
potaczonej z derywatyzacja in-situ [Zalacznik III]. W tym celu wykorzystano dwie rdzne
procedury analityczne, zaleznie od typu rozpuszczalnika ekstrahujacego, tj. l1zejszego (LDS-
DLLME-GC-ECD) lub ci¢zszego (HDS-DLLME-GC-ECD) od wody. Otrzymane wyniki postuzyty
jako dane wejsciowe do analizy przy pomocy algorytmu TOPSIS. Przeprowadzone badania
pozwolity wytypowac parg rozpuszczalnikow organicznych (heptan-aceton) jako najbardziej
korzystng, z uwzglednieniem zaréwno czynnikdw toksykologicznych zwiazkdéw chemicznych, jak
I parametrow analitycznych stosowanych procedur.

Istotnym elementem realizowanych badan bylo tez dokonanie oceny zielonego charakteru
metodyki analitycznej opartej o techniki DLLME-GCxGC-TOF/MS przy zastosowaniu znanych
i powszechnie stosowanych narzedzi analitycznych, takich jak Eko-skala i NEMI [Zalacznik I1].

Nowoscig naukowa w realizowanych badaniach bylo takze zastosowanie narzedzia
chemometrycznego, jakim jest diagram Hassego [Zatacznik I] jako narz¢dzia do oceny zielonego
charakteru zbioru metodyk analitycznych.

Abstract

The summary of research conducted in years 2012 - 2017 is presented in this PhD dissertation.

This thesis is devoted to topics related to the development of new analytical methods based
on the ‘green’ technique of dispersive liquid-liquid microextraction, which is used during the
preparation step of liquid samples before an analysis by using instrumental techniques.

The main issue in the case of application of the DLLME technique in laboratory practice is the
need to use toxic extraction solvent, often of organic halogen origin. To overcome this drawback,
the greener organic solvents can be used. Therefore, the major part of experimental work was
focused on:

e attempting to use lighter or less toxic organic solvents as extractable and reagents for the

optimal conditions for the extraction process using DLLME technique [Appendix 1V];

11
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e nominating green vapors of organic compounds that could act as extracting solvents and

dispersing technique using TOPSIS [Appendix I11].

In order to use pentane as a solvent lighter than water it was required to firstly design special
extraction device allowing to perform sample preparation step by using DLLME technique
[Appendix 1V]. Based on recent literature review and familiarizing with methods utilizing special
devices, a new extraction device was developed according to the following requirements:

e a possibility of rapid injection of solvents mixture into water sample in order to obtain a

cloudy solution;

e acentrifugation of an organic solvent lighter than water after an extraction procedure;

e apossibility of freely collecting the extraction solvent on the top of aqueous phase allowing

to analyze it with GC;

e alack of interaction between solvents and extraction device elements;

e simple to use.

The next step of the research was selecting different pairs of solvents which can be used as
green organic solvent mixtures in the DLLME technique combined with in-situ derivatization
[Appendix I11]. For this purpose, two distinct analytical procedures were used, depending on the
density of extraction solvent, i.e. LDS-DLLME-GC-ECD for lighter extraction solvents and
HDS-DLLME-GC-ECD for heavier extraction solvents. Obtained results were used as input data
for analysis using the TOPSIS algorithm. The performed research helped to select the pair of
organic solvents (acetone-heptane) as the best value taking into account both toxicity of chemicals
and analytical parameters for used procedures.

A significant element of the conducted research was also to develop and assess the
‘greenness’ of DLLME-GCxGC-TOF/MS procedure by using well-known and commonly used
analytical tools such as NEMI and Eco-scale [Appendix I1].

The novelty in the scientific research carried out was also the application of the
chemometric tool, which was in Hasse diagram [Appendix 1], as a tool for assessing the nature of

the green set of analytical methods.

1. Wstep

Przygotowanie probki do analizy jest podstawowym etapem wielu procedur analitycznych,
szczegolnie tych, w przypadku ktorych nie ma mozliwosci bezposredniego oznaczenia analitow
zarowno z powodu zbyt niskiego poziomu stgzenia w probkach, jak i obecno$ci substancji

12


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

przeszkadzajacych [1,2]. Dodatkowo, coraz wigksza czestotliwosé i liczba przeprowadzanych
analiz wymuszana przez obowigzujace uregulowania prawne i dyrektywy oraz dazno$¢ do
zapewnienia rzetelnosci uzyskiwanych wynikéw pomiarowych stawiaja przed analitykiem nielatwe
wyzwanie.

Dobér techniki przygotowania probki ma zasadnicze znaczenie dla poprawnosci
I wiarygodno$ci wynikow koncowej analizy. Klasyczne techniki przygotowania probki, jak
ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz (LLE) i ekstrakcja do fazy statej (SPE) charakteryzuje si¢ Sa
praco- i czasochtonnoscig. Dodatkowo, wigzg si¢ z zuzyciem duzych ilo$ci rozpuszczalnikow badz
jednorazowych kolumienek ekstrakcyjnych, czego konsekwencjg jest zwickszenie kosztow analizy
[3, 4]. Dlatego dazy si¢ do miniaturyzacji procesu przygotowania probki. W efekcie tych dziatan
powstato juz wiele technik mikroekstrakcji, pozwalajacych na wzbogacenie i izolacj¢ analitéw

z probki do statego sorbentu lub do fazy ciektej (Rysunek 1).

Techniki mikroekstrakcji wykorzystywane na
etapie przygotowania probki ciektej

l

KRYTERIUM
v 3
Zastosowanie Zastosowanie
sorbentu rozpuszczalnika
y v \ N y v
SPME SPDE MEPS PMME DLLME LPME
—>| HS-SPME
L> | DI-SPME

Rysunek 1. Techniki mikroekstrakcji wykorzystywane na etapie przygotowania probki ciektej [5].

Stosowanie technik mikroekstrakcyjnych ma szereg zalet w stosunku do tradycyjnych
rozwigzan. Jako najwazniejsze mozna wymienic:

e niewielkie zuzycie rozpuszczalnikéw organicznych
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e wysokie warto$ci odzysku analitow

e latwo$¢ stosowania

e krotki czas przygotowania probki.

e mozliwo$¢ wykonania bezposredniego polaczenia z przyrzadem kontrolno-pomiarowym

GC, LC lub innym.
Z drugiej jednak strony, w przypadku stosowania techniki SPME, SBSE, SPDE czy HFME, proces
ustalania si¢ rownowago podzialu analitbw pomiedzy probke cickla, a fazg stalg czy ciekla jest
dhugotrwaty [6].

Wsrod szeregu technik mikroeskstrakeyjnych, wykorzystywanych na etapie przygotowania
probek cieklych do analizy, szczegdlna uwage naukowcow jest skupiona na technice dyspersyjnej
mikroekstrakcji w uktadzie ciecz-ciecz (DLLME). Na przestrzeni ostatnich dziesigciu lat od czasu
powstania techniki DLLME opublikowano na jej temat wiele artykutéw naukowych w
renomowanych czasopismach. Dotychczasowe badania byty ukierunkowane na znalezienie nowych
rozwigzan metodycznych przyczyniajacych si¢ do zwigkszenia wydajnosci ekstrakcji, jak rowniez
zminimalizowanie ryzyka spowodowanego stosowaniem toksycznych rozpuszczalnikow

ekstrahujacych, gléwnie zaliczanych do rozpuszczalnikoéw chloroorganicznych (Rysunek 2).

! ! ! !

SDME HFME DLLME LLMELLLME
l
Technika DLLME Technika DLLME Technika DLLME Technika DLLME w zalernosci
taczona z mnvmi ( wspomagamy z wykorzystaniem od gestoscia rozpuszezalnika
techiukami ekstrakep proces dyspersji) cieczy jonowych ekstrahujacego
—= SPE-DLLME —= MSADLLME —* IL-DLLME —= LDS-DLLME
—= SFE-DLLME —* TUS-VADLLME —= MILs-DLLME —= BEM-DLLME
—* SESE-DLLME —= USAEME —= ME-ILDLLME —= ASDILLME
—* DLLME-D-u-5FE " MADIIME —= US-IL-DLLME — LMF-DLLME
—= MSPD-DLLME —=  AATIME —+ TCIL-DLLME —= oryginalna" DLLME
= Inne

Rysunek 2. Klasyfikacja technik ekstrakcyjnych opartych na technice DLLME, wykorzystywanych
na etapie przygotowania probek ciektych [7].
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2. Geneza pracy badawczej

2.1. Charakterystyka oznaczanych zanieczyszczen organicznych

2.1.1. Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA)

Obserwowany poziom zanieczyszczen zwigzkami organicznym 1 metalami ci¢zkimi
w §rodowisku jest powaznym problemem w wielu panstwach. Jednym z zagrozen dla §rodowiska
jest emisja substancji szkodliwych zawartych w spalinach samochodowych czy $ciekach
przemystowych [ 8 ]. Przyktadem takich substancji chemicznych sa zwiazki z grupy
wielopierscieniowych  weglowodoréow aromatycznych (WWA), zaliczanych do trwatych
zanieczyszczen organicznych (TZO) [9].

Zwigzki z grupy WWA sg to weglowodory aromatyczne zawierajagce w Swojej strukturze
dwa lub wigcej pierscieni benzenowych [10]. Do najwazniejszych cech zwigzkow z grupy WWA
mozna zaliczy¢:

e zdolno$¢ do wywotywania efektéw toksycznych,

o trwalos¢ we wszystkich elementach srodowiska

e oraz zdolno$¢ do bioakumulacji w tkankach organizméw zywych. [11, 12].
Niektore zwigzki z grupy WWA (np. bezno[a]piren i benzo[e]piren) wykazuja wlasciwosci
kancerogenne i mutagenne [13]. Dodatkowo, dzigki wysokiej stabilnosci chemicznej i wysokiej
preznosci par, moga by¢ transportowane w atmosferze na duze odlegtosci. [14].

Zwiazki z grupy WWA przedostaja sie¢ do srodowiska w wyniku wysokotemperaturowego
spalania substancji organicznych. W zalezno$ci od charakteru zrédta emisji zanieczyszczen,
zwigzki te mogg by¢ spalane w procesach naturalnych ( spalanie biomasy), jak i antropogenicznych
(spalanie ropy naftowej, paliw ptynnych w silnikach samochodowych, wegla) [15,16]. Obecne si¢
w paliwach kopalnych tj. ropa naftowa. Narzedziem, umozliwiajacym przeprowadzenie
identyfikacji zrodla emisji zanieczyszczen zwigzkow z grupy WWA s3g diagnostyczne wartosci
stosunkow stezenia emitowanych zwiazkow, charakteryzujacych si¢ takg samg masa czasteczkowa
[17].

Ze wzgledu na fizykochemiczne wiasciwosci zwigzkow organicznych z grupy WWA
w srodowisku, wymagane jest glebsze poznanie mechanizmow kierujgcych reakcjami chemicznymi
tychze zwigzkoéw, ich zrodel emisji 1 oddziatywania na organizmy zywe i Srodowisko co tez sktania
analityka do opracowania coraz to bardziej precyzyjnych i czulych metod oznaczania.
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2.1.2. Uboczne produkty dezynfekcji wody

Woda poddawana jest procesom dezynfekcji w celu zapewnienia bezpieczenstwa
mikrobiologicznego podczas jej dystrybucji w sieci wodociggowej. Procesem najczesciej
stosowanym w celu dezynfekcji jest proces chlorowania wody [18, 19]. Dezynfekcja poprzez
chlorowanie jest procesem tanim oraz tatwym do przeprowadzenia. Duze nadzieje pokladane sa
réwniez w procesie ozonowania wody, jednak ozon ze wzgledu na krotki okres rozpadu w wodzie,
nie pozostawia tak zwanej ,pamieci dezynfekcyjnej” [ 20 ]. Aby zapobiec wtérnemu
zanieczyszczeniu mikroorganizmami wody wodociggowej w sieci dystrybucyjnej, woda po procesie
ozonowania poddawana jest rowniez chlorowaniu.

Istotng wada procesu dezynfekcji wody jest powstawanie substancji organicznych,
nalezacych do réznych klas zwigzkow chemicznych, okreslanych mianem produktéw ubocznych
dezynfekcji wody (DBP). Produkty uboczne chlorowania to:

= trihalogenometany (THM),

= halogenopochodne kwasu octowego (HAA),

= halonitryle

= oraz chlorofenole [21].

Czeg$¢ zwigzkéw 2z tych grup chemicznych, charakteryzuje si¢ wlasciwosciami
rakotworczymi, nie ulega wigc watpliwos$ci, ze istnieje potrzeba monitorowania pozioméw ich
stezen w wodzie wodociggowej. Monitorowanie poziomoéw stezen jest mozliwe jedynie przy
pomocy narzedzi, jakimi s3 odpowiednie procedury analityczne. Glownym problemem przy
oznaczaniu chlorofenoli, jest ich polarny charakter co utrudnia wydajne przeprowadzenie procesu
ekstrakcji [22].

2.2. Zielona chemia analityczna

2.2.1. Termin ,,zielona chemia”

W 1969 roku w raporcie zatytutowanym ,,Czlowiek i Jego srodowisko” po raz pierwszy
przedstawiono zagrozenia dla cywilizacji wynikajace z nieracjonalnego wykorzystywania zasobow
i degradacji $rodowiska. W ramach raportu Klubu Rzymskiego ,, Granice Wzrostu” zwrdcono
uwage na potrzebe zmiany podej$cia w zakresie korzystania z zasobéw $rodowiskowych w celu

zachowania réwnowagi ekologicznej. W 1972 roku podczas konferencji Organizacji Narodow
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Zjednoczonych w Sztokholmie, nazwanej p6zniej ,,I Szczytem Ziemi”, po raz pierwszy zostat uzyty
termin ,,zrownowazony rozwoj”, natomiast w 1987 w ramach raportu ,,Nasza Wspolna Przysztos¢”
opracowany przez Komisje ONZ pod przewodnictwem G.B. Brundtland sformutowano paradygmat
zrOwnowazonego rozwoju: ,,zaspokojenie potrzeb obecnych pokolen bez naruszania mozliwosci
przysztych pokolen do zaspokojenia swoich potrzeb” [23].

Termin ,,zielona chemia” zostal uzyty po raz pierwszy przez P. Anastasa w 1991 roku,
w programie Agencji Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych (U.S.EPA) [24,], czego
nastepstwem bylo opracowanie Programu Zielonej Chemii obejmujgcego wspotprace wielu
instytucji rzgdowych, osrodkow badawczych oraz zaktadow przemystowych, a takze dziatalno$¢
edukacyjng iinformacyjna na calym $§wiecie. Zgodnie z definicja podang przez P. Anastasa
I Warnera [26], poj¢cie ,,ziclona chemia” jest przyjmowane jako kazde dziatanie majace na celu
,,poszukiwanie, projektowanie produktow i wdraZanie procesow chemicznych umozliwiajgce
ograniczenie lub eliminacje uzywania i wytwarzania niebezpiecznych substancji”. 12 zasad zielonej
chemii opublikowane w 1998 roku, stanowig wytyczne dla chemikow, jak bezpiecznie projektowac
I przeprowadza¢ reakcje chemiczne oraz procesy technologiczne [25, 26]. Poniewaz zasady te
zostaly opracowane gtownie na potrzeby syntezy chemicznej, ze wzgledu na znacznie wigksze
zagrozenia wynikajace z tego rodzaju dziatalno$ci na $rodowisko i1 zdrowie czlowieka, tylko
niektore z nich znalazly bezposrednie zastosowanie w chemii analitycznej [27]. Stad tez rok pdzniej
wprowadzano do terminologii chemicznej okre§lenie ,,zielona chemia analityczna” (GAC) [28].
Zestaw 12 zasad zielonej chemii analitycznej opublikowany w pracy naukowej [29] w 2013 roku
stanowi swego rodzaju uzupetnienie isprecyzowanie niektorych zalecen, waznych z punktu
widzenia zielonej analityki.

W Tabeli 1 zestawiono przyktadowe synonimy terminu zielona chemia, jakie sg stosowane

w literaturze naukowej i popularnonaukowej.

Tabela 1. Synonimy terminu zielona chemia

Termin w j. angielskim Termin w j. polskim Literatura "
Environmentglly Benign Chemia przyjazna dla s'.rodowiska [30]
Chemistry Chemia prosrodowiskowa
Clean Chemistry Czysta chemia [31]
Benign by Design Chemistry Chemia ekologiczna [32]
Atom Economy Ekologiczna Technologia Chemiczna [33]
Sustainable Chemistry Zrownowazona chemia [34]

* Odnoéniki literaturowe odnosza si¢ wylacznie do terminéw w j. angielskim.
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2.2.2. Wyzwania zielonej chemii analitycznej

Nawet pobiezny przeglad danych literaturowych prowadzi do wniosku, ze niekorzystny
wplyw na srodowisko, bedacy konsekwencja réznych przejawoéw aktywnosci chemikow analitykow,
jest tematem w dalszym ciggu bardzo aktualnym. Pomimo $cistego przestrzegania proponowanych
zasad zielonej chemii analitycznej, to nadal niektore przejawy aktywnosci i dziatalno$ci analitykow
s nieprzyjazne dla srodowiska [35]. Koniecznoscig stato si¢ poszukiwanie nowych narzgdzi, ktore
mozna by wykorzysta¢ na etapie oceny ucigzliwosci $rodowiskowej metodyki analitycznej
oraz opisania toku postgpowania z wykorzystaniem tych narzedzi. Ponadto do najwazniejszych
wyzwan stawianych wspotczesnej zielonej chemii analitycznej mozna zaliczy¢:

e opracowanie i wprowadzenie do praktyki analitycznej nowych rozwigzan metodycznych
| aparaturowych, ktorych zasada praca bylaby zgodna z zasadami zielonej chemii
i jednoczesnie umozliwiata wykrycie i identyfikacj¢ oraz ilosciowe oznaczenie szerokiego
spektrum analitéw, czgsto wystepujacych na §ladowych 1 ultra§ladowych poziomach
zawartosci w probkach charakteryzujacych si¢ ztozonym sktadem matrycy (zastosowanie
bezposrednich technik analitycznych, wykorzystanie bezrozpuszczalnikowych technik
mikroekstrakcyjnych);

e poszukiwanie nowych materiatbw i odczynnikow chemicznych, umozliwiajacych
zminimalizowanie niekorzystnego oddzialywaniem na $rodowisko i zdrowie czlowieka
(zastosowanie zielonych rozpuszczalnikow organicznych, zielonych faz stacjonarnych
I ruchomych).

e opracowanie sposobow oceny ucigzliwosci sSrodowiskowej procedur analitycznych

2.2.3. Narzedzia 1 kryteria wykorzystywane do oceny zielonego -charakteru

procedur analitycznych

Jednym z gltéwnym problemow stawianych zielonej chemii analitycznej jest trudnosé¢
zwigzana z przeprowadzeniem oceny zielonego charakteru procedur analitycznych. Kluczowe
pytania, jakie powstaja przed przeprowadzeniem takiej oceny moga brzmie¢ nast¢pujaco:

1. Zastosowanie jakiego typu narzedzi (analitycznych, ekonomicznych, chemometrycznych,
innych) pozwala na prawidtowe przeprowadzenie oceny zielony charakteru metodyki
analitycznej ?

2. Jakie kryteria najlepiej przyjac¢ na etapie oceny ucigzliwosci srodowiskowej dla duzej liczby
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3.

procedur analitycznych (analiza poréwnawcza) ?
Czy mozliwe jest opracowanie uniwersalnej procedury utatwiajacej przeprowadzanie oceny

zielonego charakteru procedury analitycznej ?

Na zielony charakter procedury analitycznej skiada si¢ wiele istotnych czynnikow. Do

najwazniejszych z nich mozna zaliczy¢ [36]:

>
>

YV V VYV V

liczba 1 r6znorodnos$¢ oznaczanych zwigzkéw chemicznych;

wlasciwos$ci fizykochemiczne oznaczanych substancji i ich wplyw na czlowieka oraz
srodowisko;

zlozony sktad matrycy i obecnos¢ substancji przeszkadzajacych;

ilo$¢ 1 rodzaj uzytych wzorcoOw i odczynnikdéw chemicznych;

wieloetapowy tok postepowania procedury analitycznej, czgsto poprzedzony procesem
optymalizacji i walidacji metodyki analitycznej;

wybor techniki do kazdego etapu procedury analitycznej (pobrania probki, przechowywania,
przygotowania, oznaczenia koncowego);

czas analizy i zuzycie energii,

lo$¢ nagromadzonych odpadoéw i ewentualna mozliwos¢ utylizacji tych odpadow;

koszt jednej analizy

wymogi stawiane procedurze analitycznej (wymagana warto$¢ granicy wykrywalnosci
I oznaczalno$ci, wymagana warto$¢ parametru wspotczynnika zmiennosci i doktadnosé

procedury).

Informacje o narzgdzich stuzace do pomiaru zielonego charakteru chemii powszechnie

stosowanych w roznych dyscyplinach chemii zostaty przedstawione w Tabeli 2.

Tabela 2. Przyktadowe narzgdzia stuzace do pomiaru ,,zielonego” charakteru roznych aspektow
dziatan w zakresie chemii [37].

Narzedzie do pomiaru ,,zielonego”

charakteru chemii OPIS

Czynnik Srodowiskowy (E-Factor) E = (masa odpadow [kg])/mase 1 [kg] produktu

Wspotczynnik Srodowiskowy (EQ) EQ — wartos¢ liczbowa parametru Q zwigzana jest

z ekotoksycznoscia powstajacych odpadow

Wydajnos¢ masowa reakcji (EMY) EMY = (masa produktu reakcji)/(masa reagentow
toksycznych lub niekorzystnie oddzialywujacych na
srodowisko)*100 %
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Tabela 2. c.d.

Ekonomia/efektywnos¢ atomow (AE) Zapewnia mozliwos¢ obliczenia jaka cze¢$¢ odczynnikow
pozostaje w produkcie finalnym, np.:
A+B-— C wowczas:
AE = [(m.cz.C)/(m.cz.A+m.cz.B)]*100%

Efektywnos¢ masowa reakcji (RME) RME =[(masa produktu C)/(masa odczynnika A + masa
odczynnika B)]*100%

Wydajnos¢ weglowa (CE) A+B — C
CE = (il. wegla w produkcie)/(catkowita il. wegla
w odczynnikach)*100%

Wspoétczynnik  stechiometrycznosci SF = 1+[(AE) suma masy nadmiaru odczynnikow)/(masa

(SF) oczekiwanego produktu przy zatozeniu wydajnosci 100%)]

Intensywno$¢ masowa (MI) MI = (calkowita masa odczynnikow uzytych w procesie
[ka])/(masa produktu [kg])

Baza danych NEMI Omowione szczegdétowo w podrozdziale 2.2.3.1

Eko-skala analityczna Omowione szczegdtowo w podrozdziale 2.2.3.2

“ Metody wielokryterialnego Omowione szczegotowo w podrozdziale 2.2.3.3

podejmowania decyzji

" Diagram Hassego Omowione szczegdtowo w podrozdziale 2.2.3.4

“ Wymienione narzedzia stanowia nowo$¢ naukowa w zakresie badan chemii analitycznych na
etapie oceny ucigzliwosci $rodowiskowej procedur analitycznych. Wigcej informacji mozna
znalez¢ w pracach doswiadczalnych [Zalgcznik I, TIT].

Waznym aspektem w trakcie realizowanych badan byto dokonanie oceny zielonego
charakteru nowych opracowanych metodyk analitycznych przy uzyciu znanych i powszechnie
stosowanych narzedzi analitycznych. Ponadto, podjeto rowniez probe dokonania takiej oceny przy
pomocy narzedzi ekonomicznych i chemometrycznych (podrozdziat 2.2.3.1-4), niestosowanych do
tej pory w chemii analitycznej. Szczegétowy opis i zakres stosowania tych narzedzi zostal

przedstawiony w pracach dos§wiadczalnych [Zalaczniki I, 111 111].
2.2.3.1. Bazadanych NEMI

Jednym z podstawowych narzedzi shuzacych do oceny zielonego charakteru procedury
analitycznej jest schemat postepowania zaproponowany ekspertow U.S. EPA w ramach bazy
danych NEMI. Baza ta jest ogolnie dostepna w internecie [https://www.nemi.gov/home/] i stanowi
spis wielu metodyk analitycznych, opisanych wedtug podstawowych parametrow metrologicznych

dla poszczeg6lnych analitow. Istotnym elementem kazdej metodyki jest nadanie jej symbolu profilu
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»zielono$ci”. Graficzng forma takiego symbolu jest koto podzielone na cztery rowne czesci. Kazde;j
z cze$ci kota przydzielona jest kategoria, za§ na kazda kategori¢ przypisane sa konkretne kryteria
oceny zielonego charakteru procedury analitycznej. Jezeli kryteria dla danej kategorii sg spetnione,
pole odpowiadajgce kategorii zostaje wypetnione kolorem zielonym [38].

W Tabeli 3 zestawiono informacje o klasyfikacji oraz kryteriach oceny dla poszczegélnych
kategorii w przypadku stosowania bazy danych NEMI jako narzedzie stuzace do oceny zielonego
charakteru procedury analitycznej..

Tabela 3. Kryteria oceny zielonego charakteru metodyki analitycznej

Kategoria Kryterium zielonego charakteru Opis kryterium”
metodyki analitycznej
. PBT Stosowane zwigzki nie sg definiowane  Zwiazki zgodne z definicja
jako: zawartag w U.S.EPA (Toxic
e trwale zanieczyszczenia w Release Inventory — U.S.EPA -
srodowisku; TRI)

e wykazujace zdolnos¢ do
bioakumulaciji;
e wykazujace wlasciwosci

toksyczne
Il. Niebezpieczenstwo Stosowanie zwiazki nie sa definiowane  Zwigzki umieszczone w
jako niebezpieczne U.S.EPA TRI lub na jednej z
list odpadow niebezpiecznych
(D,S, P, U).
I1l. Korozyjnos¢ Stosowanie odczynnikow pH w trakcie procesu
niewywotujacych proces korozji analitycznego jest
utrzymywane w zakresie 2
<pH<12
IV. Odpady Ilos¢ wytwarzanych odpadow Wytwarzane jest nie wigcej niz
50 g odpadow na analize
probki.

" Lista TRI oraz lista odpadéw niebezpiecznych (D,S,P,U) podane sa na oficjalnej stronie bazy danych NEMI:
https://www.nemi.gov/home/.

Baza danych NEMI jest jedynym z narzedzi sluzacych do pomiaru zielonego charakteru
procedur analitycznych, ktoére jest powszechnie stosowane w praktyce chemii analityczne;.
Procedury proponowane przez ekspertow U.S. EPA sg opisywane przy pomocy piktogramow
w bazie NEMI. Z drugiej jednak strony, na podstawie opisu procedur mozna uzyska¢ wytacznie
ogoblne informacje na temat ,,zielonosci” metodyki. W trakcie przeprowadzania oceny zielonego
charakteru danej procedury brane sg pod uwage jedynie wybrane aspekty. Nie sg to informacje
ilosciowe, co wiecej, przeszukiwanie baz celem odnalezienia odczynnikoéw stosowanych podczas
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realizowanych badan jest procesem ucigzliwym.

2.2.3.2.  Eko-skala analityczna

Innym narzedziem analitycznym stosowanym do pomiaru niekorzystnego oddziatywania
ucigzliwosci Srodowiskowej jest Eko-Skala analityczna [39]. Narzedzie to zostalo opracowane
w oparciu o Eko-skale stuzaca do pomiaru zielonego charakteru syntez organicznych [40]. Zakres
Eko-skali analitycznej miesci si¢ od 0 do 100, gdzie za warto$¢ ,,0” przyjmuje si¢, ze procedura
analityczna nie spetnia zadnych kryteriow ,,zielono$ci”, przez co stwarza zagrozenie dla zdrowia
personelu laboratorium chemicznego i1 zagrozenia Srodowiskowego, natomiast warto$¢ ,,100”
oznacza, ze procedura jest ,.doskonale” zielona. Wystgpienie jakiekolwiek ucigzliwosci lub

zagrozenia pocigga za sg punkty karne (Rownanie 1).

EKO-SKALA ANALITYCZNA =100 - > PUNKTOW KARNYCH 1)

Punkty karne w Eko-skali analitycznej przyznawane sg za:

e ilo$¢ odczynnikow,

e zagrozenia (fizyczne, sSrodowiskowe, zdrowotne i zawodowe),

o ilo$¢ zuzytej energii,

e oraz ilo$¢ 1 sposob zagospodarowania wytwarzanych odpadow.
Im wyzsza warto§¢ wspolczynnika uzyskanego w wyniku analizy przy pomocy Eko-skali
analitycznej, tym przyjmuje si¢, ze dana procedura jest bardziej zielona .W Tabeli 4 przedstawiono
sposob klasyfikacji procedur analitycznych ze wzgledu na liczb¢ punktow w ramach Eko-skali

analitycznej.

Tabela 4. Ocena zielonego charakteru procedury analitycznej wedlug punktéw Eko-skali
analitycznej [39].

Uzyskane punkty Ocena procedury
> 75 Procedura doskonale zielona
> 50 Procedura zadowalajaco zielona
<50 Procedura niezadowalajaca

Zaréwno podejscie NEMI jak i Eko-skali analitycznej zostalty wykorzystane do pomiaru

zielonego charakteru metodyki analitycznej DLLME GCxGC-TOF/MS, opracowanej w celu
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oznaczenia zwigzkow z grupy WWA w prébkach wod powierzchniowych [Zalacznik I1].

2.2.3.3.  Metody wielokryterialnego podejmowania decyzji

Ocena zielonego charakteru procedury analitycznej czesto jest postrzegana jako zlozony
proces decyzyjno-kontrolny, w ktérym chemik analityk przejmuje odpowiedzialno$¢ za wszystkie
aspekty zwigzane z opracowaniem 1 zastosowaniem danej metodyki analitycznej. Celem
opracowania takiej metodyki jest proba zidentyfikowania 1 iloSciowego oznaczenia szerokiego
spektrum analitéow w jednym cyklu analitycznym, przy jednoczesnym zalozeniu, ze zostang
zminimalizowane problemy oddziatywania na $rodowisko i ekspozycja zawodowa personelu
laboratorium analitycznego. Realizacja takiego celu stanowi niezwykle trudne wyzwanie dla
analityka. Opracowanie procedury analitycznej zgodnej z zasadami zielonej chemii analitycznej
czgsto stoi w opozycji do odgdrnych regulacji 1 wymogow, jakie sg stawiane metodyce analityczne;.

Metody wielokryterialnego podejmowania decyzji (MCDA) sa narzedziem pozwalajacym w
sposob $wiadomy i przemyslany dokona¢ wszechstronnej analizy problemu i wybraé¢ odpowiedni
wariant sposrod wielu, prowadzacy do efektywnego rozwigzania [41]. Biorac pod uwagg fakt, ze
narzedzie MCDA nie jest powszechnie stosowane w naukach chemicznych, dla lepszej
przejrzystosci wymagane jest przedstawienie ogdlnego schematu jego stosowania. Zastosowanie
narz¢dzia MCDA sklada si¢ nastgpujacych etapow [42]:

1) Okreslenie problemu — problem musi by¢ specyficzny, tj. powinno da¢ si¢ go opisac przy

pomocy mierzalnych kryteriow.

2) Zdefiniowanie kryteridow - nastgpnym krokiem jest okreslenie kryteriow, ktorymi mozna

opisa¢ problem decyzyjny, zdefiniowany w poprzednim podpunkcie. Kryteria te muszg by¢
mierzalne, dane powinny by¢ dostepne 1 wiarygodne.

3) Okreslenie wariantow — kazdy problem moze mie¢ kilka/kilkanascie roéznych rozwigzan,

Z ktérych nalezy wybra¢ najbardziej odpowiednie.

4) Nadanie wag poszczegdlnym kryteriom — w celu nadania rdznej istotnosci poszczegdlnym

kryteriom. Ten etap analizy moze w duzym stopniu wptyna¢ na wynik koncowy.

5) Zastosowanie wybranego algorytmu — przeprowadzenie analizy dla wszystkich rozwigzan.

6) Podjecie ostatecznej decyzji — podejscie MCDA jest narzedziem stuzagcym wytacznie do

wspomagania podejmowania ztozonych decyzji. Ostateczna decyzja lezy zawsze po stronie
osoby przeprowadzajacej analizg.

Szczegotowy opis dotyczacy tej kwestii znajduje si¢ w pracy poswigconej wytypowaniu
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roznych par rozpuszczalnikOw mogacych znalez¢ zastosowanie jako zielone mieszaniny
rozpuszczalnikéw organicznych w technice DLLME przy uzyciu algorytmu TOPSIS [43] - jednej
z metod wielokryterialnego porzadkowania liniowego obiektéw , ktora postuzyta do wspomagania
podejmowania ztozonych decyzji, w tym przypadku pozwolita na branie pod uwage ucigzliwosci
srodowiskowej rozpuszczalnikow na roéwnie z parametrami analitycznymi podczas doboru

rozpuszczalnikow ekstrakcyjnych [Zalacznik I1I].

2.2.3.4.  Diagram Hassego

Diagram Hassego jest jedng z metod chemometrycznych wykorzystywanych w trakcie
procesu optymalizacji problemu wielokryterialnego, ktorego celem jest przedstawienie cze$ciowego
porzadku w zbiorze X zawierajacego X elementow [44, 45]. Wyniki uzyskane w oparciu o diagram
Hassego przedstawione sg w postaci grafu, ktorego wierzchotki reprezentujg elementy x zbioru X,
za$ same wierzcholki polaczone sg krawedzig taczaca dwa elementy (biegngce z X do y) wtedy
i tylko wtedy, gdy element y nakrywa element x. Elementy znajdujace si¢ na samym dole diagramu
(przykryte innymi elementami) traktuje si¢ jako ,,najbardziej korzystne” rozwigzania dla
rozpatrywanego problemu, za$ te znajdujace si¢ najwyzej jako ,,najmniej korzystne”. Szczegotowy
opis zalezno$ci matematycznych wystgpujacych w diagramie Hassego zostal podany i omowiony
w pracy [Zalacznik I], dotyczacej wytypowania najbardziej optymalnej procedury analitycznej
zgodnej z zalozeniami zielonej chemii analitycznej na réwni z parametrami analitycznymi, w celu

oznaczenia benzo[a]pirenu w probkach osadu dennego.

2.3. Technika dyspersyjnej mikroekstrakcji w uktadzie ciecz-ciecz

Technika dyspersyjnej mikroekstrakcji w uktadzie ciecz-ciecz (DLLME) jest obecnie jedna
Z najpopularniejszych technik stosowanych na etapie przygotowania probki do analizy.
W przeciwienstwie do pozostatych technik mikroekstrakcji, technika DLLME umozliwia ekstrakcje
analitow z probki w ciggu kilkudziesigciu sekund. Technika ta zostata opracowana i wprowadzona
do praktyki analitycznej w 2006 roku przez prof. Assadiego ijego zespdt w celu oznaczenia
zwigzkow z grupy WWA w probkach wody przy pomocy zestawu GC-FID [46]. W przypadku
technik DLLME w procesie ekstrakcji wykorzystuje si¢ trojsktadnikowy uktad: rozpuszczalnik
dyspergujacy, rozpuszczalnik ekstrahujacy oraz probke wodng [47]. Procedura etapu przygotowania
probki do analizy w oparciu o technike DLLME sktada si¢ z nastepujacych etapow:
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I. Przygotowanie mieszaniny rozpuszczalnikow (dyspergujacego i ekstrahujgcego).

Il. Szybkie dozowanie mieszaniny rozpuszczalnikow do probki cieklej zawierajacej anality,
wskutek czego rozpuszczalnik ekstrahujacy ulega dyspersji w cieklej probce, natomiast
anality ulegaja wzbogaceniu. ,,Rozbicie” rozpuszczalnika ekstrahujacego do postaci
drobnych kropelek zwigksza powierzchni¢ kontaktu pomigdzy rozpuszczalnikiem
ekstrahujacym, a probka wodna, tym samym powodujac, ze stan rdwnowagi w roztworze
ustala si¢ bardzo szybko. W tej sytuacji wydajnos¢ ekstrakcji jest praktycznie niezalezna od
czasu. To tez uwaza si¢ za gtowna zalete techniki DLLME.

I1l. Rozdzielenie fazy ekstrakcyjnej od fazy wodnej poprzez odwirowanie roztworu.

IV.Pobranie probki ekstraktu zawierajacej anality i1 poddanie jej analizie przy pomocy
odpowiedniej techniki instrumentalne;j.

Schemat toku postepowania w przypadku stosowania techniki DLLME na etapie izolacji

i wzbogacenia analitow z probki ciektej zostat przedstawiony na Rysunku 3.

“H

Cm— 0
|
v

s

o —

Rysunek 3. Przyktadowy schemat toku postgpowania oznaczania zwigzkéw organicznych
w probkach ciektych w oparciu o technike DLLME (schemat wlasny).

Objetos¢ rozpuszczalnika ekstrahujagcego jest wyznaczana doswiadczalnie. Przy
wyznaczaniu obj¢tosci cieczy ekstrahujgcej sg brane pod uwage nastepujace aspekty:
*  mozliwo$¢ zebrania wystraczajacej probki ekstraktu do analizy 1 powtdrzenia pomiaru,
= oraz uzyskanie mozliwie najwigkszej wartosci liczbowej parametru wspotczynnika
wzbogacenia (PF).
Wybor rozpuszczalnika dyspergujacego ma bezposredni wptyw na stopien zdyspergowania
rozpuszczalnika ekstrahujacego w probee ciektej. Wystapienie zjawiska dyspersji jest kluczowym

elementem w technice DLLME. Nalezy tez pamigta¢ o tzn. efekcie wspotrozpuszczalnosci
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rozpuszczalnika ekstrahujacego. Objetos¢ fazy ekstrakcyjnej, ktorg mozna zebraé po procesie
ekstrakcji jest zalezna od obj¢tosci rozpuszczalnika dyspergujacego i ekstrahujacego oraz objetosci
probki cieklej. Obecno$¢ rozpuszczalnika dyspergujacego przyczynia si¢ do wzrostu
rozpuszczalnosci rozpuszczalnika ekstrahujgcego w fazie wodnej, czego efektem moze by¢ brak
wystgpienia zjawiska dyspersji i brak mozliwosci zebrania ekstraktu.

Warto$¢ liczbowa parametru EF definiowana jest jako stosunek stezen analitu w fazie
ekstrakcyjnej (Ceks) do poczatkowego stezenia analitu (Co) w probee ciektej [48] i jest opisana za

pomoca nastepujacej zaleznosci (Rownanie 2):

C
EF = =&ks @)
Co

Warto$¢ liczbowa parametru Ces odczytuje si¢ z odpowiedniej krzywej kalibracyjnej, natomiast
wydajnos¢ ekstrakcji definiuje si¢ jako procent catkowitej ilosci analitu (ng) wyekstrahowanej do

fazy ekstrakcyjnej (neks) , co mozna zapisa¢ w postaci zaleznosci opisanych w Réwnaniami 3 i 4:

ER = Deks 100 = CeksVeks 1 ‘)

no CoVaq

ER = Yeks FF % 100 @

gdzie: Ve i Vaq to odpowiednio objetosci fazy sedymentacyjnej oraz roztworu probki.

Parametry majace wplyw na wydajnos¢ procesu ekstrakcji w przypadku stosowania techniki

DLLME zostaty zestawione w Tabeli 5.
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Tabela 5. Gléwne parametry majace wptyw na przebieg i wydajnos¢ procesu ekstrakcji w przypadku stosowania techniki DLLME na etapie
przygotowania probek ciektych

Parametr Kryterium Przyktad Literatura
Rodzaj rpzpuszczalnika e  Gestos¢ wigksza/mniejsza od gestosci wody Chlorobenzen
ekstrahujgcego: e  Zdolnos¢ ekstrakcyjna analitow Chloroform [49, 50, 51]
* mq?sze od wody e Kompatybilno$¢ ze stosowanym uktadem Tetrachlorek wegla
e lzejsze od wody chromatograficznym Heptan,
Heksan, [52 ,53]
Pentan
Ciecze jonowe [54, 55]
Rodzaj rozpuszczalnika e Mieszalny zaréwno z rozpuszczalnikiem Aceton
dyspergujacego ekstrahujacym, jak i z probka ciekta Metanol [52, 53]
Acetonitryl
Objetos¢ rozpuszezalnika e Wystapienie zjawiska dyspersji roztworu 8-250 ul [56, 57]
ekstrahujacego e Otrzymanie podziatu faz na ekstrakcyjng i wodng ,
Objetos¢ rozpuszczalnika e Otrzymanie wystarczajacej objetosci fazy 0,3-2,0 ml [58, 59]
dyspergujacego ekstrakcyjnej do analizy oraz powtorzenia pomiaru '
Objetos¢ probki ciektej 5,0-10 ml [60, 61]
Dodatek soli e Zwicksza wydajnos¢ ekstrakcji NaCl, Na;SO, [62, 63]
Czas wirowania e Rozdzielenie fazy ekstrakcyjnej od fazy cieklej 1-3 min [64, 65]
Predkos$¢ wirowania 1800-10000 rpm [66, 67]
Rodzaj i objetos¢ odczynnika . Brak oddziatywania z rquuszczalnikiem BetZWOdnik lkl\lNasu |
derywatyzujacego ekstrahujgcym czy dyspergujgcym; octowego, chlorowgglan [68, 69]

(jesli uzycie jest wymagane)

e Derywatyzacja analitow

etylu
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3. Cel rozprawy doktorskiej

Gléwnym celem prac realizowanych w ramach doktoratu bylo opracowanie i walidacja
nowych metodyk analitycznych opartych na wykorzystaniu zielonej techniki mikroekstrakcji
w ukladzie ciecz-ciecz, stuzacych do oznaczania wybranych zwigzkow organicznych w probkach
ciektych. Procedury analityczne powinny by¢ zgodne z zasadami zielonej chemii analitycznej
wynikajacymi z koncepcji zrownowazonego rozwoju [Zalacznik II-1V]. Ponadto celem byto:

e znalezienie nowego rozwigzania konstrukcyjnego w zakresie techniki DLLME poprzez
zbudowanie probnika, umozliwiajgc wzbogacenie 1iizolacj¢ wybranych zwigzkéw
chloroorganicznych z probek cieklych, przy wykorzystaniu rozpuszczalnikoéw
ekstrahujacych 1zejszych od wody [Zalacznik II1];

e wytypowanie nowych zielonych rozpuszczalnikow organicznych poprzez zastosowanie
rozpuszczalnikow 1zejszych od wody i/lub mniej toksycznych jako odczynnikow
ekstrahujacych [Zalacznik II1i IV];

e poddanie ocenie przy pomocy techniki TOPSIS wypelniania idei zielonej chemii
analitycznej przez wytypowane weczesniej zwigzki organiczne, mogace pelni¢ role
rozpuszczalnika ekstrahujacego i dyspergujacego podczas oznaczania chlorofenoli
w probkach ciektych [Zalgcznik 111];

e opracowanie metodyki analitycznej GCxGC-TOF/MS stuzacej do oznaczania Szerokiej
gamy zwiazkow z grupy WWA w probkach ciektych, oraz ocena zielono$ci przy pomocy
powszechnie stosowanych narzedzi analitycznych (Eko-skala, baza danych NEMI)
[Zalacznik I1];

e opracowanie nowej procedury do oceny zielonego charakteru metodyk analitycznych przy
uzyciu wybranego narzedzia chemometrycznego (diagramu Hassego) wczesnie]

niestosowanego do tego typu zadania[Zalacznik I].
Praca naukowa finansowana w ramach programu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa

Wyiszego pod nazwg ,LIUVENTUS PLUS” w latach 2015-2017 nr projektu
,»0481/1P3/2015/73”.
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4. Przebieg pracy badawczej

4.1. Opracowanie procedury analitycznej w celu oznaczenia zwigzkow z grupy WWA
w probkach ciektych w oparciu o technike DLLME

W pierwszej kolejnosci badan wykorzystano odczynnik ekstrahujacy powszechnie
stosowany w technice DLLME, jakim byt tetrachloroetylen (PCE). Charakterystyka wtasciwos$ci
fizykochemicznych PCE jest bardzo dobrze znana. Jako rozpuszczalnik ekstrahujacy, PCE
Z tatwoscig ulega zjawisku dyspersji w probee cieklej, charakteryzuje si¢ pozadang zdolnoscig
ekstrakcyjng wobec wielu niepolarnych analitow oraz jest cigzszy od wody, w wyniku czego
ekstrakt powstaty po odwirowaniu probki cieklej, gromadzi si¢ na dnie probowki i bez wigkszego
problemu mozliwe jest jego zebranie, ktorg nastepnie poddaje si¢ analizie przy pomocy wybranych
technik instrumentalnych. W pracy opublikowanej w roku 2014 [Zalacznik II] przedstawiono
wyniki dotyczace opracowania nowej metodyki analitycznej poprzez potaczenie techniki DLLME
z dwuwymiarowg chromatografia gazowa sprzezong z analizatorem czasu przelotu
(GCxGC-TOF/MS), w celu uzyskania miarodajnych informacji o poziomach stezen wybranych 43
analitow z grupy WWA w probkach. W pracy przedstawiono szczegdlowy opis dobrania
optymalnych parametréw prowadzenia procesu ekstrakcji przy pomocy probek modelowych. Na
podstawie analizy uzyskanych wynikow, za najbardziej korzystne przyj¢to nastgpujace wartosci
optymalizowanych parametrow: typ i objetos¢ rozpuszczalnika ekstrahujgcego i dyspergujacego
odpowiednio 40 ul PCE i 1 ml metanolu, objeto$¢ probki ciektej -10 ml, czas ekstrakcji — 1 minuta.
Warto$ci wybranych parametréw walidacyjnych opracowanej procedury analitycznej w celu
oznaczenia wybranych zwigzkow z grupy WWA w probkach wody powierzchniowej zestawiono

w Tabeli 6.

Tabela 6. Podstawowe parametry metrologiczne oraz odzysk nowej procedury analitycznej
oznaczania analitow z grupy WWA w probkach ciektych.

Nazwa analitu MDL [ng/l] CV [%, n=7] Odzysk [%, n=3]
Naftalen 0,90 8,6 97
Acenaften 2,9 6,6 94,6
Fluoren 1,7 6,8 108,8
Fenantren 3,9 13 115,8
Chryzen 70 6,5 85,5
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Opracowana procedura analityczna DLLME GCxGC-TOF/MS zostata poddana ocenie przy
zastosowaniu wybranych narzedzi, stuzacych do pomiaru zielonego charakteru metodyki
analitycznej omowionych w podrozdziale 2.2.3. Na podstawie wartosci liczbowych Eko-skali
uzyskanych dla nowej metodyki wykazano, iz zalicza si¢ ja do ,,zielonych”. Podobne wnioski
mozna bylo wyciggngé na podstawie oceny zielonego charakteru procedury analitycznej
z wykorzystaniem podejscia NEMI proponowanego przez ekspertow U.S. EPA. Sposrod
wszystkich kryteriow oceny zielonego charakteru metodyki analitycznej, jedynie kryterium
zwigzane z udzialem substancji toksycznych, nie zostalo spelnione, co oczywiscie jest zrozumiale w

przypadku stosowania PCE.

4.2. Nowe rozwigzania konstrukcyjne w zakresie techniki DLLME

Zastosowanie rozpuszczalnikow o gestosci mniejszej niz woda (LDS) jako odczynnika
ekstrahujagcego wymaga uzycia specjalnych probnikéw, umozliwiajacych przeprowadzenie etapu
przygotowania probki przy pomocy techniki DLLME oraz zebranie ekstraktu, znajdujacego si¢ na
powierzchni fazy wodnej. Na podstawie przeprowadzonych studiow literaturowych,
ukierunkowanych na zaznajomienie si¢ z nowymi rozwigzaniami Kkonstrukcyjnymi w zakresie
techniki LDS-DLLME, wytypowano gltéwne ograniczenia dla wybranych prébnikow. Do
najwazniejszych mozna zaliczy¢:

v Probniki wykonane z materiatu politetrafluoroetylenowego (PTFE) — stosowanie tego typu

probnikéw w przypadku oznaczania zwigzkéw organicznych jest niepraktyczne [70, 71];

v" Probniki wykonane ze szkta - stosowane wytacznie do zwigzkoéw mato lotnych [72];
v Praco- i czasochtonna procedura oczyszczania probnikow po przeprowadzeniu procesu

ekstrakcji [73, 74].

Rozwigzaniem wyzej wspomnianych problemoéw, bylo opracowanie probnika spelniajacego
nastepujace Kryteria:
(1) Mozliwos¢ szybkiego dozowania mieszaniny rozpuszczalnikow do probki cieklej w celu
wystapienia zjawiska dyspersji roztworu oraz unikni¢cia niepotrzebnych strat analitow;
(2) Ograniczenie mozliwosci oddziatywania pomiedzy ktorym$§ z rozpuszczalnikéw i/lub
analitami, a elementami probnika;
(3) Odpornos¢ na pekniecia w czasie wirowania probki ciekte;;
(4) Mozliwos¢ zebrania probki fazy ekstrakcyjnej znajdujacej si¢ na powierzchni probki wody;

(5) Prostota uzycia( w tym mycia);
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(6) Maty koszt jednostkowy;
(7) Mozliwos¢ wielokrotnego uzytku [Zalacznik IV].

Sposrod wszystkich wymienionych kryteriow najwigksza trudno$¢, jak i wyzwanie dla
autora rozprawy doktorskiej stanowito zebranie probki ekstraktu z powierzchni probki wody.
Maksymalna warto$¢ objetosci ekstraktu otrzymana po procesie ekstrakcji wynosita nie wigcej niz
25 ul. Zebranie probki ekstraktu z powierzchni wody przy tak matych objetosciach, wigzato si¢
z ryzykiem jednoczesnego pobrania fazy wodnej. By unikngé tego rodzaju biedu, do nakretki
Z membrang wprowadzono gorng cz¢s¢ pipety Pasteura. Nastepnie, przy pomocy strzykawki
dodano przez membrane wode dejonizowang do probki, podnoszac tym samym poziom cieczy do
odpowiedniej wysokosci i umozliwiajac swobodne zebranie probki ekstraktu. Na koniec probke
ekstraktu poddano analizie przy pomocy techniki instrumentalnej GC-ECD. Na Rysunku 4.
przedstawiono ogolny schemat probnika, jaki zostal zaprojektowany izbudowany w celu
przygotowania probki wody przy pomocy techniki DLLME z wykorzystaniem rozpuszczalnika

ekstrahujacego 1zejszego od wody.

Rysunek 4. Ogoélny schemat probnika, wykorzystywanego na etapie wzbogacenia i izolacji
zwigzkéw chloroorganicznych z cieklych probek. Budowa probmika: 1. Gorna czes¢ pipety
Pasteura. 2. Nakretka z membrang PTFE. 3.Fiolka do wirowania z stozkowym dnem, wykonana
ze szkla borokrzemianowego.

Szczegdtowy opis badan zostal przestawiony w pracy, dotyczacej przeprowadzenia procesu
ekstrakcji technika LDS-DLLME z wykorzystaniem pentanu jako odczynnika ekstrahujgcego.
[Zalacznik 1V].
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4.3. Zielone rozpuszczalniki ekstrahujgce w technice DLLME

Najstabszym ogniwem w technice DLLME, jako narzg¢dzia zielonej chemii analitycznej jest
stosowanie toksycznych rozpuszczalnikow ekstrahujacych. Jako najczegsciej uzywane odczynniki
ckstrahujgce wymienia si¢ dlugotancuchowe alkohole alifatyczne Iub wody rozpuszczalniki
chloroorganiczne [ 75]. Sa to rozpuszczalniki gltéwnie: czterochlorek wegla, chloroform,
dichlorometan czy tetrachloroetylen. Wigkszo§¢ tych odczynnikow wykazuje lub tez ma
podejrzenie, ze moze wykazywaé wlasciwosci mutagenne i rakotworcze. Kontakt z takimi
rozpuszczalnikami organicznymi, nawet w niewielkich ilo$ciach, stanowi ogromne zagrozenie dla
zycia czlowieka i §rodowiska.

W chwili obecnej, szczegdlna uwaga analitykdéw jest skupiona na zmniejszeniu objetosci
uzywanych rozpuszczalnikow, a takze zastapieniu ich rozpuszczalnikami bardziej ,,zielonymi”.

W przypadku stosowania techniki mikroekstrakcji w uktadzie ciecz-ciecz jako zielone
rozpuszczalniki ekstrahujace najczesciej wymienia sig:

e rozpuszczalniki o gestosci mniejszej od wody [76];

e ciecze jonowe [77];

e oraz koacerwaty i micele odwrocone [78].

Stosowanie rozpuszczalnikow organicznych, ktore nie oddzialywatyby negatywnie na
srodowisko 1 zycie czlowieka, jest praktycznie nie do uniknigcia. W tej sytuacji kazda inna
alternatywa stosowania rozpuszczalnikow ekstrahujacych, ktora bytaby lepsza, tj. rozpuszczalnik
jest mniej toksyczny w stosunku do tradycyjnego rozwiazania, jest okreslana mianem ,,zielonego”
rozpuszczalnika ekstrahujacego. Ciecze jonowe s3 okreslane jako zielone ze wzgledu na swoja

niskg preznos¢ par w szerokim zakresie temperatur.

4.3.1. Zastosowanie rozpuszczalnikow 1zejszych od wody

W kontekscie gtownego kierunku badan, jaki stanowilo opracowanie nowych zielonych
procedur analitycznych z wykorzystaniem techniki DLLME, kolejnym krokiem bylo podjecie
proby zastosowania rozpuszczalnikéw ekstrahujacych o gestosci mniejszej od gestosci wody.
Rozpuszczalniki 1zejsze od wody charakteryzuja si¢ wiekszymi warto§ciami liczbowymi parametru
NDS (Najwyzsze dopuszczalne stezenie dla zdrowia w $rodowisku pracy) w porownaniu do
wartosci  liczbowych uzyskiwanych dla rozpuszczalnikow pochodzenia chloroorganicznego,

czesciej stosowanych w technice DLLME [51]. Badania podjgte w roku 2015 [Zalacznik 1V] mialy
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na celu wytypowanie sposrod wybranych odczynnikéw organicznych, mogacych pehié¢ role
rozpuszczalnika ekstrahujacego, rozpuszczalnik najbardziej optymalny dla warunkow
przeprowadzenia procesu ekstrakcji technika DLLME, tym samym zastgpujac rozpuszczalniki
chloroorganiczne bardziej ,,zielonymi”. W toku przeprowadzonych badan zaprojektowano i
skonstruowano réwniez probnik do techniki DLLME, umozliwiajac w ten sposob realizacj¢ etapu
przygotowania probki do analizy z wykorzystaniem rozpuszczalnikow ekstrahujacych 1zejszych od
wody. Szczegdtowy opis probnika zostat przedstawiony w podrozdziale 4.2.
Analogicznie do poprzedniej pracy [Zalacznik 1] w pierwszej kolejnosci realizowanych

badan wyznaczono optymalne warunki prowadzenia procesu ekstrakcji:

* 0,5 ml acetonu (rozpuszczalnik dyspergujacy),

= 70 pl pentanu (rozpuszczalnik ekstrahujacy),

* 8 ml wody dejonizowanej (probka ciekla).
Zmodyfikowana technika DLLME zostatla wykorzystana na etapie przygotowania probki w celu
oznaczenia 10 zwigzkow o pochodzeniu chloroorganicznym (m.in. zwigzki z grupy THM)
w probkach wody. Wykrycie, identyfikacja i oznaczenie analitow zostalo przeprowadzone z
wykorzystaniem  techniki (GC-ECD). Wartosci liczbowe podstawowych — parametrow
metrologicznych, jakie uzyskano w trakcie realizowanych badan poréwnano z przykladowymi
wartosciami liczbowymi opublikowanymi w pracy [79]. dla rozpuszczalnika ci¢zszego od wody,
tj. tetrachlorku wegla. W oparciu o analiz¢ porownawczg uzyskanych wynikéw tych dwoch
rozpuszczalnikéw stwierdzono, ze obie procedury nie réznie si¢ w sposob znaczacy pod wzgledem
wartosci  liczbowych parametrow metrologicznych. Dodatkowo, przeprowadzono analizg
poréwnawcza obu procedur analitycznych pod katem ucigzliwosci srodowiskowej przy pomocy
modelu matematycznego CHEMS-1 [80]. Na podstawie uzyskanych wynikow wykazano, ze
mniejsze zagrozenie dla Srodowiska i1 zdrowia czlowieka stanowi uzywanie procedury analitycznej,
w ktoérej to pentan pelni role odczynnika ekstrahujacego. Szczegdtowy tok postepowania przy
okreslaniu zielonego charakteru metodyk analitycznej zostal w przestawiony w omawianej pracy.
Niniejsze badania potwierdzity mozliwo$¢ stosowania pentanu w technice DLLME jako zielonego

rozpuszczalnika ekstrahujacego.

4.3.2. Dobor zielonych rozpuszczalnikéw organicznych

Badania dotyczace zastosowania rozpuszczalnikéw lzejszych od wody jako zielonych

rozpuszczalnikéw ekstrahujacych w technice DLLME pozwolity na poszerzenie obszaru dziatan
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0 sprawdzenie mozliwosci wytypowania roznych par rozpuszczalnikow (dyspergujacego
I ekstrahujacego) mogacych petié¢ role jako zielone mieszaniny rozpuszczalnikow organicznych
w technice mikroekstrakcji w uktadzie ciecz-ciecz, na podstawie informacji uzyskanych w wyniku
zastosowania algorytmu TOPSIS na etapie analizy danych o réznych parametrach analitycznych
I wlasciwos$ci fizykochemicznych rozpuszczalnikow oraz doswiadczen wynikajacych ze stosowan
znanych procedur analitycznych [Zalacznik III]. W pierwszej kolejnosci w badan podjeto si¢
wytypowania réznych zwiazkéw organicznych, mogacych znalez¢ zastosowanie jako
rozpuszczalniki dyspergujace i ekstrahujagce w oznaczaniu chlorofenoli w probkach ciektych.
W badaniach wykorzystano zaré6wno rozpuszczalniki organiczne o gestosci wiekszej od wody, jak
I mniejszej. Zgodnie z wymogami stawianymi technice DLLME, warunkiem koniecznym do
poprawnego przeprowadzenia etapu wzbogacenia i izolacji analitow z probek cieklych, jest
wystapienie zjawiska dyspersji, rozdzielenie faz na ekstrakcyjng i1 wodng oraz otrzymanie
wystarczajacej objetosci ekstraktu do analizy 1 powtorzenia pomiaru. Majac na uwadze wymienione
kryteria, jeszcze przed dobraniem optymalnych warunkéw procesu ekstrakcji, przetestowano
wszystkie mozliwe kombinacje zastosowania rozpuszczalnikow mogacych znalez¢ zastosowanie
jako rozpuszczalniki dyspergujace z rozpuszczalnikami mogace pehnic rolg jako rozpuszczalniki
ekstrahujace. Nastgpnym krokiem w badaniach byto przeprowadzenie etapu izolacji i wzbogacania
chlorofenoli  z pobranych probek cieklych przy pomocy techniki DLLME potaczong
z derywatyzacjg in-Situ oraz z wykorzystaniem wszystkich par rozpuszczalnikow (dyspergujacego i
ekstrahujacego), uprzednio wytypowanych. Analizy odpowiednio przygotowanych probek
ekstraktow prowadzono, korzystajac z zestawu GC-ECD. Wartosci liczbowe odpowiedzi detektora
(dla n=3) 1 wartosci liczbowe parametru wspotczynnika zmiennosci (parametru CV [%] (dla n=3)
dla kazdego z 9 analitow postuzyly jako dane wejsciowe do analizy przy pomocy techniki TOPSIS.
Na podstawie analizy uzyskanych wynikow wartosci liczbowych wspotczynnika szeregowania
stwierdzono zZe najkorzystniejsza parg rozpuszczalnikow z punktu otrzymanych wartosci
liczbowych parametru CV i odpowiedzi detektora jest para cykloheksanu z acetonitrylem.
W oparciu o ocen¢ zielonego charakteru rozpuszczalnikow organicznych wykazano, ze gtownym
odczynnikiem negatywnie wyptywajacym na S$rodowisko jest rozpuszczalnik ekstrahujacy.
Najmniej zielonym rozpuszczalnikiem ekstrahujagcym okazat si¢ tetrachloroetylen, natomiast jako
najbardziej zielonym heptan. W przypadku rozpuszczalnikow dyspergujacych do najbardziej
zielonych zaliczono metanol iaceton. W toku przeprowadzonych badan wyznaczono rowniez
wartosci liczbowe wspotczynnika szeregowania dla poszczegdlnych par rozpuszczalnikow w

przypadku, gdy brano pod uwage ucigzliwo$¢ sSrodowiskowa rozpuszczalnikow na réwnie
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Z uzyskanymi parametrami analitycznymi (wartosci liczbowe odpowiedzi detektora i parametru

CV). Otrzymane wyniki analizy z wykorzystaniem techniki TOPSIS zestawiono w Tabeli 7.

Tabela 7. Wartosci liczbowe wspotczynnika szeregowania uzyskane przy pomocy techniki TOPSIS
do oceny ucigzliwosci srodowiskowej rozpuszczalnikéw, gdzie parametrom sSrodowiskowym
przydzielono réwne wagi co parametrom analitycznym.

Para rozpl_lszczalnikg ekstrahujacego Miejsce Wspolezynnik szeregowania
I dyspergujacego W szeregu
Heptan-aceton 1 0,71
Heptan-metanol 2 0,66
Heptan-acetonitryl 3 0,64
Heksan-aceton 4 0,63
Heksan-metanol 5 0,62
Cykloheksan-metanol 6 0,61
2,2,4-trimetylopentan-aceton 7 0,61
Cykloheksan-aceton 8 0,60
Heksan-acetonitryl 9 0,59
Chlorobenzen-metanol 10 0,58
Cykloheksan-acetonitryl 11 0,58
2,2,4-trimetylopentan -metanol 12 0,57
Chlorobenzen-aceton 13 0,56
2,2,4-trimetylopentan -acetonitryl 14 0,54
Toluen-metanol 15 0,53
Toluen-metanol 16 0,52
Chlorobenzen-acetintryl 17 0,50
Pentan-acetintryl 18 0,50
Toluen-acetonitryl 19 0,45
Tetrachloroetylen-acetonitryl 20 0,40
Tetrachloroetylen-metanol 21 0,34
Tetrachloroetylen-aceton 22 0,34

A\ MOST

Na podstawie analizy uzyskanych wartosci liczbowych wspélczynnika szeregowania
stwierdzono, Ze ,najkorzystniejsza” para rozpuszczalnikdw bioragc pod uwage parametry
analityczne oraz wiasciwosci toksyczne rozpuszczalnikow organicznych, jest para heptan-aceton.

Heptan, w przeciwienstwie do rozpuszczalnikdw pochodzenia chloroorganicznego, charakteryzuje
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si¢ nizszg toksycznoscig. Aceton za$, podobnie jak metanol, okresla si¢ mianem rozpuszczalnika

o zielonym charakterze.

4.4. Zastosowanie diagramu Hassego jako narz¢dzia do oceny zielonego charakteru
procedur analitycznych stosowanych w celu oznaczenia benzo[a]pirenu w probkach osadu

dennego.

Zastosowanie diagramu Hassego jako narzedzia chemometrycznego stuzacego do pomiaru
zielonego charakteru metodyki analitycznej stanowi nowo$¢ w zakresie stosowanych procedur ocen
dla potrzeb zielonej chemii analitycznej. Dlatego tez uzasadnione jest przedstawienie ogdlnego
schematu toku postepowania poszukiwania najbardziej zielonych procedur analitycznych,
stosowanych w celu oznaczenia benzo[a]pirenu w probkach osadu dennego [Zalacznik IJ.

Podstawag do przeprowadzenia oceny zielonego charakteru metodyk analitycznych
z wykorzystaniem diagramu Hassego byto utworzenie bazy danych, w ktorej zestawiono wartosci
liczbowe najwazniejszych parametrow dotyczacych wybranych aspektéw oddzialywania na
srodowisko dla poszczegdlnych procedur analitycznych wykorzystanych do oznaczenia
benzo[a]pirenu w probkach osadow dennych [Zalgcznik I]. Nast¢pnie, w ramach wspotpracy z prof.
V. Simeonovem i jego zespotem, przeprowadzono analiz¢ danych przy pomocy programu
chemometrycznego [81], za$ otrzymane wyniki przedstawiono graficznie w postaci diagramu

Hassego (Rysunek 5).

4 ‘_2;4 )

3 - 3)
2 '4: g :
:

Rysunek 5. Diagram Hassego przedstawiajacy czastkowe uporzadkowanie procedur analitycznych
(podane numery) w zaleznosci od stopnia ucigzliwosci srodowiskowej. Opis: Procedury znajdujgce
sig w zielonej ramce — traktowane jako najbardziej ,, zielone”; natomiast w pomaranczowej ramce —
jako najmniej ,,zielone”.
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Wyniki uzyskane z wykorzystaniem diagramu Hassego poréwnano z wynikami, ktore otrzymano w
przypadku, gdy jako narzedzie do oceny zielonego charakteru stosowanych metodyk analitycznych

zastosowano takie narzedzie jak podejscie NEMI oraz Eko-skale analityczng (Tabela 8).

Tabela 8. Porownanie wynikéw wszystkich przy pomocy trzech narzedzi do oceny zielonego
charakteru procedur analitycznych (diagram Hassego, podejscie NEMI, Eko-skala analityczna).

Diagram Hassego Eko-skala ok
Baza danych NEMI (100 - Tpk) XEko-skala

Procedura analityczna”

4 UME-HPLC/UV 4 77
5 VAE-DLLME-HPLC-FLD 2 81
I 9 MHLLE-HPLC-FLD 2 51 795
; 12 MAE-HPLC-FLD 2 78 '
15 MAE-GCxGC-TOF-MS 2 56
23 MA-HS-SPME-GC-MS/MS 4 92
3 USLE-HPLC-PFD 2 62
10 MAE-SPE-LC-DAD-MS 2 59
20 ASE-SFE-GC-MS 2 83
25 PHWE-SPME-GC-MS 4 90
M. 28 PLE-GC-MS 2 69 71,3
30 PTV-GC-MS 2 60
33 SLE-GC-MS/MS-PMRM 3 90
37 USLE-GC-MS 2 74
38 USLE-SBSE-TD-GC-MS 2 55
26 PLE-SBSE-TD-MS/MS Qq 2 77
27 PLE-SPE-GC-MS 2 68
31 SPE-GC-MS-SIS 2 84
V. 34 USLE-SPE-GC-MS 2 68 67,4
35 USLE-GC-MS 2 62
36 USLE-GC-MS 2 53
39 USLE-GC-EI-MS/MS 2 60

*  Pelne nazwy procedur analitycznych podano w wykazie skrotow i akronimow.

** Wynik $redni wartosci liczbowej Eko-skali dla poszczegdlnych grup (I-1V) procedur analitycznych
wytypowanych na podstawie diagramu Hassego, bez uwzglednienia procedury o nr 24 i 29. Wszelkie objasnienia
podane w pracy [Zalacznik I].

5. Podsumowanie

Przyjazna dla srodowiska technika ekstrakcji, jaka jest technika DLLME moze stanowic¢
alternatyw¢ w stosunku do tradycyjnego podej$cia do przygotowania cieklych probek. W trakcie

realizacji poszczegbélnych zadan wynikajacych z programu badawczego rozprawy doktorskiej
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opracowano nowe metodyki analityczne oparte na technice DLLME w celu oznaczenia wybranych
zwigzkow organicznych (zwiazki z grupy WWA, trihalometany, chlorofenole, inne zwiazki
0 pochodzeniu chloroorganicznym) w probkach ciektych.

Badania realizowane na pierwszym roku studium doktoranckiego byly ukierunkowane na
opracowaniu nowej metodyki analitycznej z wykorzystaniem zielonej techniki DLLME
z dwuwymiarowg chromatografia gazowa w celu uzyskania miarodajnych informacji o poziomach
stezen zwigzkow z grupy WWA w probkach cieklych. Program badan realizowany w nastgpnych
latach obejmowal opracowanie nowych procedur analitycznych w oparciu o technik¢ DLLME
Z wykorzystaniem rozpuszczalnikoéw 1zejszych 1/lub mniej toksycznych jako odczynnikow
ekstrahujacych. Waznym zagadnieniem bylo zaprojektowanie i zbudowanie probnika, ktory
spelnial wczesniej ustalone wymogi. Opracowana metodyka analityczna LDS-DLLME-ECD
pozwala na oznaczenie wybranych zwigzkéw o pochodzeniu chloroorganicznym, nalezace do tzw.
grupy ubocznych produktéw dezynfekcji wody DBPs.

Ponadto podjeto probe wytypowania roéznych par rozpuszczalnikow (ekstrahujacego
I dyspergujacego) mogacych znalez¢ zastosowanie jako zielone mieszaniny rozpuszczalnikow
organicznych w technice DLLME. Otrzymane wyniki postuzyly jako dane wejSciowe do analizy
przy pomocy algorytmu TOPSIS. Zastosowanie techniki TOPSIS, jako jednej z metod
wielokryterialnego porzadkowania liniowego obiektow , stanowi istotny element nowos$ci naukowej
prowadzonych badan optymalizacyjnych.

Waznym aspektem w trakcie realizowanych badan bylo tez opracowanie toku postgpowania
stuzacego do oceny zielonego charakteru metodyki analitycznej. Wykorzystanie diagramu Hassego
jako narzegdzia chemometrycznego umozliwito uszeregowanie procedur analitycznych stosowanych

w celu oznaczenia benzo[a]pirenu w probkach osadu dennego od najbardziej do najmniej zielonych.
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