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1.  WSTEP
1.1.  FILTRY PROMIENIOCHRONNE

Filtry promieniochronne (filtry UV) to substancje naturalne lub syntetyczne, ktorych
zadaniem jest rozpraszanie, odbijanie lub absorbowanie promieniowania ultrafioletowego.
Filtry UV stanowig aktywne sktadniki produktéw kosmetycznych oraz farmaceutycznych,
ktore przeznaczone sg do ochrony ludzkiej skory przed negatywnymi skutkami wywotywanymi
przez promieniowanie UV-A oraz UV-B.

W zalezno$ci od sposobu dziatania filtry UV dzielimy na:

« filtry fizyczne (mineralne) — odbijajace i/lub rozpraszajace promieniowanie UV-A oraz
UV-B, do ktorych zalicza si¢ m.in. mike, bentonit, tlenki zelaza, kaolin, dwutlenek
tytanu, tlenek cynku oraz dwutlenek cedru;

« filtry chemiczne (organiczne) — absorbujace i zamieniajace promieniowanie w zakresie
UV-A oraz UV-B w energie cieplna, albo w $wiatlo o odmiennej szeroko$ci pasma,
w swojej budowie czasteczkowej zawierajg grupe karboksylowa, ktora to pod wptywem
najmniejszej porcji energii promieniowania ulega reakcji izomeryzacji, naleza do nich
kwas  4-aminobenzoesowy, kwas  salicylowy, terpeny, benzofenony,
fenylobenzotriazole, pochodne benzylidenokamfory oraz
butylometoksydibenzoilometanu [1].

Lista substancji promieniochronnych dozwolonych do stosowania w produktach
kosmetycznych zostata przedstawiona w zalaczniku VI rozporzadzenia Parlamentu
Europejskiego 1 Rady nr 1223/2009 z po6zniejszymi zmianami. Na liScie tej znajdujg si¢
34 zwiazki, ktore moga by¢ stosowane jako substancje promieniochronne w produktach
kosmetycznych. Maksymalne stezenie filtru w kosmetykach musi miesci¢ si¢ w granicach
od 3 do 15%, wyjatek stanowia zwigzki nieorganiczne: dwutlenek tytanu oraz tlenek cynku,
dla ktorych stezenie filtru moze wynosi¢ nawet 25% [2]. Natomiast w przypadku zawartosci
filtrow UV w probkach wodnych, w swiatowych regulacjach nie istnieje informacja na temat
dopuszczalnych zawartosci filtrow UV w probkach srodowiskowych.

Ze wzgledu na coraz wigksza popularno$¢ stosowania filtrow UV w celu ochrony zdrowia
cztowieka przed negatywnymi skutkami promieniowania ultrafioletowego, filtry UV zaczely
coraz czescie] pojawia¢ si¢ w S$rodowisku wodnym zarowno ze zrodet posrednich,
jak 1 bezposrednich [3]. Do bezposrednich zréodet w S$rodowisku nalezy wktad
z codziennej dziatalno$ci cztowieka poprzez zmywanie produktéw higieny osobistej ze skory
oraz odziezy podczas zaje¢ rekreacyjnych, w szczegdlnosci w okresie letnim. Natomiast
do zrodet posrednich zaliczy¢ mozna zrzuty domowe oraz przemystowe, jak rowniez $cieki
z oczyszczalni $ciekow [4]. Wysoka lipofilowos¢ filtrow UV powoduje, ze moga si¢ one
zatrzymywac¢ w osadach lub bioakumulowaé¢ w faunie oraz florze. Ponadto, zwigzki te moga
ulega¢ degradacji, gtéwnie pod wplywem promieniowania stonecznego, ale rowniez w wyniku
reakcji ze zwigzkami dezynfekujacymi, np. gazowym chlorem czy chloranem (I) sodu [5].

Filtry UV stanowia coraz powazniejszy problem ekologiczny ze wzgledu na ich coraz to
szersze wykrywanie w wodach oraz w biocie morskiej. W zaleznos$ci od czynnikow, takich jak
pora roku, lokalizacja, poziom dostepu publicznego, wykrywalnos¢ filtrow UV w probkach
wodnych waha si¢ od ng/l do mg/l. Rosngce obawy zwigzane z mozliwymi szkodliwymi
skutkami obecnosci tych zwigzkow w srodowisku wodnym spowodowaty rosngcg liczbe badan
majacych na celu okreslenie ich skutkow ekologicznych i fizjologicznych. Wykazano, ze filtry
UV wplywaja na aktywno$¢ hormonalng, ktéra moze zaburza¢ rozwo6j i reprodukcje
organizmow zywych [6]. Z wyzej wymienionych powodow istotne jest monitorowanie
oraz $ciste kontrolowanie srodowiska pod wzgledem zawartych w nim filtrow UV.
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1.2. BENZOFENONY

Do jednych z najczesciej wystepujacych w produktach kosmetycznych chemicznych
filtrow UV zaliczy¢ mozna benzofenony. Jest to grupa zwigzkéw chemicznych nalezacych do
ketonow. Benzofenony w swojej strukturze posiadaja grupe karbonylowa taczaca dwa
pierScienie benzenowe, natomiast jego pochodne zawieraja w swojej budowie podstawniki
zlokalizowane w pier$cieniach aromatycznych [7].

Grupa benzofenonow obejmuje okoto trzydziestu zwigzkow, jednak sposrod nich
najczesciej wykrywanymi w produktach kosmetycznych sa benzofenon, benzofenon-1,
benzofenon-3 oraz benzofenon-8. W ponizszej tabeli (Tabela 1) przedstawiono najwazniejsze
wlasciwosci fizykochemiczne wybranych benzofenonow.

Tabela 1. Wtasciwosci fizykochemiczne wybranych benzofenonéw [8]

Nazwa Numer Wzér Wzér m'\élﬁj Sv?/a Log K
CAS sumaryczny | strukturalny [g/mol] Kow PKa
(o]
Benzofenon 119-61-9 C13H100 182,22 | 3,18 | 7,50
_ 2,4- HO ©
dihydroksybenzofenon | 31 566 | CyaHioOs 21422 | 315 | 7,53
HO
Benzofenon-1
2-hydroksy-4- OH ©
metoksybenzofenon/ | 431 57.7 | CuH10s 228,24 | 3,79 | 7,56
~o
Benzofenon-3
2,2’-dihydroksy-4- Ho o HO
metoksybenzofenon/ | 131 533 | ¢ HL0, 24424 | 3582 | 6,99
Benzofenon-8 °

Benzofenony wystepuja W $ladowych poziomach stgzen w $rodowisku wodnym,
w zwigzku z czym istotny jest wybor odpowiednich metod analitycznych oraz ich kompleksowe
oznaczanie. W ostatnim czasie zwraca si¢ szczegdlng uwage na wybieranie metod
eliminujacych zuzycie rozpuszczalnikow oraz innych materialow, jak réwniez metod opartych
na automatyzacji oraz miniaturyzacji. Dlatego tez, roéwniez w oznaczaniu benzofenondéw
w probkach wodnych wykorzystuje si¢ gtownie metody mikroekstrakcyjne, tj. mikroekstrakcje
do fazy stalej (SPME), dyspersyjng ekstrakcje do fazy stalej (dSPE), ekstrakcje
z wykorzystaniem ruchomego elementu sorpcyjnego (SBSE), dyspersyjna mikroekstrakcje
ciecz-ciecz (DLLME), jak réwniez mikroekstrakcje do pojedynczej kropli (SDME). Z kolei
analizy tych zwigzkoéw przeprowadzane sg z wykorzystaniem chromatografii cieczowej oraz
gazowej z uzyciem odpowiednich detektorow, np. DAD, MS oraz MS/MS [9].

8:47798554



1.3. KWASY TLUSZCZOWE

Kwasy thuszczowe (ang. fatty acids, FA) to zwiazki chemiczne sktadajace si¢ z prostych
tancuchow weglowodorowych z grupg karboksylowa na jednym z ich koncoéw. Wiekszo$¢
kwasow tluszczowych posiada tancuch o parzystej liczbe atomow wegla, zwykle od 4 do 24.
Naturalne kwasy thuszczowe wchodzg w sktad thuszczéw (trojglicerydow lub fosfolipidow)
lub wystepuja w postaci ,,wolnej”, tzn. nie sg przytaczone do innych czasteczek [10].

Ze wzgledu na obecnos$¢ oraz liczbe wigzan podwdjnych kwasy tluszczowe mozna
podzieli¢ na:

e nasycone (ang. saturated fatty acids, SFA) — nie posiadajace w swojej budowie wigzan
podwdjnych, np. kwas mastowy (C4:0), kwas pentanowy (C5:0), kwas kapronowy
(C6:0), kwas kaprynowy (C10:0), kwas palmitynowy (C16:0), kwas margarynowy
(C17:0), kwas stearynowy (C18:0), kwas arachidowy (C20:0);

¢ jednonienasycone (ang. monounsaturated fatty acids, MUFA) — posiadajace w swojej
budowie jedno wigzanie podwdjne, np. kwas oleinowy (C18:1), kwas erukowy (C22:1),
kwas nerwonowy (24:1);

¢ wielonienasycone (ang. polyunsaturated fatty acids, PUFA) — posiadajace w swojej
budowie co najmniej dwa wigzania podwodjne, np. kwas linolowy (C18:2), kwas
a-linolenowy (C18:3n6), kwas y-linolenowy (C18:3n3), kwas arachidonowy (C20:4)
[11].

Wigzania podwdjne wystepujace w nienasyconych kwasach tluszczowych moga
wystepowaé w konfiguracji Cis (reszty kwasoéw thuszczowych wystepuja po tej samej stronie
wigzania podwdjnego) lub trans (reszty kwasow tluszczowych wystepuja po przeciwnych
stronach wigzania podwodjnego). Kwasy tluszczowe wystepujace w przyrodzie posiadaja
glownie konfiguracje Cis, wyjatek stanowig izomery trans powstajace w zotadku przezuwaczy
w wyniku reakcji enzymatycznej. Natomiast kwasy thuszczowe w konfiguracji trans powstaja
w gldwnej mierze w wyniku przemystowej przerobki thuszczéw, m.in. w reakcji uwodornienia
[12].

Kwasy tluszczowe stanowig glowny skladnik blon komorkowych, dostarczajg energii
metabolicznej, uczestnicza w produkcji hormonoéw, jak rowniez petnig funkcje ochronne
w organizmie cztowieka [13]. W zwigzku z tym analiza kwasoéw tluszczowych w produktach
zywnos$ciowych jest bardzo istotna z punktu widzenia wartos$ci odzywczej 1 wlasciwosci
fizykochemicznych. Istnieje kilka metod oznaczania profili kwasow tluszczowych
w produktach spozywczych, do ktérych zaliczy¢ mozna metode Folcha [14] oraz metode
Rose-Gottlieba [15]. Metody te polegaja na ekstrakcji thuszczu za pomocg odpowiednich
rozpuszczalnikdw organicznych, a nastgpnie na przeksztatceniu kwasoéw ttuszczowych w estry
metylowe oraz ich koncowe oznaczenie glownie za pomocg chromatografii gazowe;j.
Ze wzgledu na duze zuzycie toksycznych odczynnikéw potrzebnych do wyekstrahowania
thuszczu oraz do przeprowadzenia etapu derywatyzacji, coraz czgsciej metody te
sa modyfikowane.
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1.4. ZIELONA CHEMIA ANALITYCZNA

W ostatnich dekadach zaobserwowano coraz wigcksze obawy dotyczace kwestii
srodowiskowych zwigzane z szybkim rozwojem przemystu chemicznego. W zwiazku z tym,
na poczatku lat 90. XX wieku, chemicy zaczeli zwracaé szczeg6lng uwage na ograniczenie
stosowania niebezpiecznych odczynnikow w syntezie chemicznej, eliminujgc lub zmniejszajgc
wytwarzanie toksycznych odpadéw oraz wprowadzajac odnawialne zrédta energii w produkcji
chemicznej [16]. W nastepstwie tych wydarzen, w 1998 roku Paul Anastas i John Warner
wprowadzili koncepcj¢ zielonej chemii (ang. green chemistry, GC) oraz sformutowali
tzw. 12 zasad zielonej chemii. Wspomniani autorzy zdefiniowali poj¢cie ,,zielonej chemii” jako
»wykorzystanie zbioru zasad, ktdre ograniczaja lub eliminuja uzycie, badz wytwarzanie
niebezpiecznych substancji podczas projektowania, wytwarzania i stosowania produktow
chemicznych”. Natomiast 12 zasad zielonej chemii stanowi zalecenia i wytyczne dla
spoteczno$ci naukowej dotyczace ekologizacji proceséw chemicznych [17]. Z Kolei
w 1999 roku Paul Anastas opublikowat artykul, w ktérym omowit zastosowanie 12 zasad
zielonej chemii w opracowywaniu nowych metod i technik analitycznych w celu zmniejszenia
ich negatywnego wplywu na S$rodowisko [18]. W kolejnych latach, inni naukowcy,
m.in. Namies$nik [19], Koel i Kalijurand [20] czy Armenta oraz wspoétautorzy [21] przedstawiali
irozwijali w dalszym ciggu ide¢ wdrazania zasad zielonej chemii w procedurach analitycznych,
tworzac tzw. ,zielong chemi¢ analityczng” (ang. green analytical Chemistry, GAC).
W 2001 roku, Namies$nik po raz pierwszy wykorzystal nazwe ,,green analytical chemistry”
w tytule artykutu [22] - ,,Green analytical chemistry — some remarks”, w ktorym rozwinat
znaczenie tego pojecia w szerszym aspekcie. Ze wzgledu na fakt, ze tylko wybrane zasady
zielonej chemii odnalazly zastosowanie w analityce chemicznej, w 2013 roku
Gatuszka ze wspotautorami [23] opracowali 12 zasad GAC, ktore zostaty sformutowane w taki
sposob, aby wyrazaty che¢ dbania o $rodowisko i1 bezpieczenstwo czitowieka podczas
opracowywania 1 stosowania procedur analitycznych. Zasady te opieraja si¢ gldwnie
na wyeliminowaniu lub zminimalizowaniu stosowania substancji chemicznych, co wigze si¢
z ograniczeniem wytwarzanych toksycznych odpadow, jak i na zapewnieniu wigkszego
bezpieczenstwa analitykow. Najwazniejszym wyzwaniem w stosowaniu GAC w analityce
chemicznej jest osiggnigcie roéwnowagi pomigdzy jako$cia otrzymywanych wynikow,
a ekologiczno$cig metod analitycznych stosowanych w celu ich uzyskania. Zaproponowane
przez Gatuszke 1 wspotautorow [23] zasady GAC obejmuja:

Stosowanie bezposrednich technik analitycznych w celu uniknigcia obrobki probek.
Minimalizacj¢ wielko$ci probki 1 liczby probek.

Wykonywanie pomiaréw in Situ.

Integracj¢ procesow i operacji analitycznych w celu zaoszczedzenia energii
1 zmniejszenia zuzycia odczynnikow.

Wyhbieranie zautomatyzowanych i zminiaturyzowanych metod.

Unikanie etapu derywatyzacji.

Unikanie wytwarzania odpadow analitycznych i odpowiednie nimi zarzadzanie.
Wybieranie metod wieloanalitowych lub wieloparametrowych — jednoczesne
oznaczanie wigkszej ilo$ci analitow.

9.  Zmniejszenie zuzycia energii.

10. Preferowanie odczynnikéw pochodzacych ze zrédet odnawialnych.

11. Wyeliminowanie lub zastgpowanie toksycznych odczynnikow.

12. Zwicgkszenie bezpieczenstwa operatora.

el A

NGO
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1.5.

BIALA CHEMIA ANALITYCZNA

W 2021 roku, Nowak i wspotautorzy [24] przedstawili koncepcje biatej chemii analitycznej
(ang. white analytical chemistry, WAC) jako rozszerzenie GAC. Koncepcja WAC,
w poréwnaniu do GAC, bierze rowniez pod uwage zrbwnowazony rozwo6j chemii analitycznej.
Idea ta, odwotujaca si¢ do modelu koloréw RGB (Red-Green-Blue), taczy aspekty ekologiczne
(zielone) z praktyczno$cia (niebieskie) oraz z wydajnoscig analityczng (czerwone), definiujac
opracowang metod¢ analityczng jako bialg. Autorzy konceptu sformutowali 12 zasad WAC,
w analogii do przedstawionych powyzej 12 zasad GAC.

Dwanascie zasad biatej chemii analitycznej zostato podzielone na trzy kategorie:

* zasady w obszarze wydajno$ci analitycznej

1.

Zakres stosowania — metody analityczne powinny mie¢ mozliwie najszerszy zakres
stosowalnosci wyrazony jako liczba jedoczes$nie oznaczanych analitow, zakres
liniowosci oznaczen, zgodno$¢ z roznymi typami probek i odporno$¢ na obecno$¢
potencjalnych zaktocen.

Granica wykrywalnosci 1 oznaczalno$ci — metody analityczne powinny miec
mozliwie najnizsze granice wykrywalnosci i oznaczalnosci.

Precyzja — metody analityczne powinny charakteryzowaé si¢ mozliwie najlepsza
precyzja wyrazong jako powtarzalno$¢ i odtwarzalno$¢ wynikow.

Doktadno$¢ — metody analityczne powinny by¢ mozliwie jak najdoktadniejsze.

zasady w obszarze ekologicznos$ci

Toksyczno$¢ odczynnikow — metody analityczne powinny charakteryzowac sig
najnizszag mozliwg toksycznoscia stosowanych odczynnikéw 1 maksymalnym
udzialem odnawialnych odczynnikéw i materiatow.

Liczba oraz ilo$¢ odczynnikow i odpadow — metody analityczne powinny
charakteryzowac si¢ najnizszym mozliwym zuzyciem odczynnikdéw 1 wytwarzaniem
odpadow.

Energia i inne media — metody analityczne powinny charakteryzowac si¢ najnizszym
mozliwym zuzyciem energii elektrycznej i innych mediéw; w celu oszczgdzania
energii preferowane sg metody on-site, zautomatyzowane i wysokoprzepustowe.
Bezposrednie oddziatywanie — stosowanie metod analitycznych nie powinno
bezposrednio wptywac na ludzi, zwierzgta 1 naturalno$¢ genetyczng.

zasady w obszarze praktyczno$ci

Opflacalnos¢ kosztowa — metody analityczne powinny by¢ tak optacalne,
jak to mozliwe (catkowity koszt analizy powinien uwzglednia¢ aparaturg, materiat,
media i personel).

Optacalno$¢ czasowa — metody analityczne powinny charakteryzowac sig
jak najwyzsza efektywnos$cig czasowa.

Wymagania — metody analityczne powinny charakteryzowacé si¢ minimalnymi
wymaganiami  praktycznymi, w tym iloScia uzytej probki, dostepem
do zaawansowanego sprzetu, kwalifikacjami personelu i infrastrukturg laboratoryjna.
Prostota operacyjna — metody analityczne powinny charakteryzowac si¢ mozliwie
najwyzszym poziomem miniaturyzacji, integracji, automatyzacji i przenosnosci.
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1.6. NARZEDZIA OCENY »EKOLOGICZNOSCI” METOD
ANALITYCZNYCH

Zielona i biala chemia analityczna staty si¢ koncepcjami powszechnie stosowanymi przy
opracowywaniu procedur analitycznych. Jednym z glownych wyzwan stawianym tym
koncepcjom jest opracowywanie narzgdzi metrycznych, ktoére pozwola na rzetelng ocene
ekologicznos$ci danej procedury analitycznej. Trudno$¢ w opracowywaniu tych narzedzi polega
na odpowiednim zebraniu wszystkich kryteridow opisujacych dang metodg, jak i rowniez na
prostocie przedstawienia wyniku oceny. W zwigzku z tym, autorzy narzedzi metrycznych
poszukuja rozwigzan, aby w odpowiednio przystepny dla uzytkownikoéw narzedzi sposob
przedstawi¢ kompleksowa ocene ekologicznosci procedury analitycznej. W literaturze mozna
odnalez¢ wiele narzedzi oceny eckologicznosci [16, 25], jednak w niniejszej pracy
przedstawiono najpopularniejsze narzedzia, do ktérych zalicza si¢ National Environmental
Methods Index, Green Analytical Procedure Index, Analytical Eco-Scale, Analytical
GREEnNness, Analytical Greenness Metric for Sample Preparation, Blue Applicability Grade
Index oraz algorytm RGB 12.

1.6.1. National Environmental Methods Index

Jednym z pierwszych opracowanych narzedzi do oceny ekologicznosci procedury
analitycznej jest National Environmental Methods Index (NEMI), ktore zostalo opracowane
przez Rade ds. Porownywalnosci Metod i Danych Agencji Ochrony Srodowiska Stanow
Zjednocznych w 2002 roku [26]. NEMI stanowi ogélnie dostepng baze danych metod
analitycznych dotyczacych zanieczyszczen srodowiska, znajdujaca si¢ na stronie internetowe;j
https://www.nemi.gov/home/. Proponowane przez baze procedury analityczne sg opisywane
przy pomocy, sktadajacych si¢ z czterech czesci, piktogramoéw NEMI. Piktogramy te biorg pod
uwage wybrane aspekty metody analitycznej, ktdre moga stanowi¢ potencjalne zagrozenia
dla srodowiska.

NEMI obejmuje nastgpujace kryteria metody analityczne;j:
l. PBT — stosowane zwigzki nie sg definiowane jako: trwale zanieczyszczenia
w srodowisku, wykazujace zdolnos¢ do bioakumulacji oraz wykazujace wtasciwosci

toksyczne.
Il.  niebezpieczenstwo — stosowane zwigzki nie sg definiowane jako niebezpieczne.
I1l.  korozyjno$¢ — stosowanie odczynnikéw niewywolujacych proces korozji

(pH w trakcie procesu analitycznego jest utrzymywane w zakresie 2 < pH < 12).
IV. odpady — ilo$§¢ wytwarzanych odpadéw (wytwarzane nie jest wiecej niz 50 g
odpadow podczas jednej analizy probki).
Odpowiednie pole piktogramu NEMI jest oznaczone kolorem zielonym, gdy warto$¢
danego kryterium jest spetniona. W przypadku, gdy kryterium nie zostalo spetnione, dana cze$¢
piktogramu pozostaje bezbarwna (Rysunek 1).

PBT NIEBEZPIECZENSTWO

\ e

KOROZYINOSC ODPADY

Rys. 1. Przyktadowy piktogram NEMI
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1.6.2. Analytical Eco-Scale

Analytical Eco-Scale jest narzedziem oceny ekologicznosci metod analitycznych, ktore
zostalo wprowadzone przez Galuszke i innych naukowcow z Politechniki Gdanskiej [27]
w 2012 roku. Ocena metody analitycznej za pomoca Analytical Eco-Scale opiera sie¢
na przypisywaniu punktéw karnych parametrom, ktére nie s3 zgodne z zasadami GAC.
Do parametrow tych zalicza si¢ miedzy innymi:

. zuzycie rozpuszczalnikow 1 odczynnikow;

o energi¢ zuzywang podczas metody analitycznej;

. generowanie odpadow;

. bezpieczenstwo stosowanych rozpuszczalnikow i odczynnikéw.

W przypadku, gdy metoda analityczna jest idealnie zielona otrzymuje ona warto$¢ 100.
Natomiast, kiedy oceniana metoda analityczna otrzymuje punkty karne, warto$¢ oceny
zmniejsza si¢, przy czym wynik:

> 75 oznacza doskonatg zielong metodyke;

> 50 oznacza akceptowalng zielong metodyke;

< 50 oznacza niewystarczajacg zielong metodyke.

1.6.3. Green Analytical Procedure Index

Kolejnym narzedziem szeroko stosowanym w ocenie ekologiczno$ci metod analitycznych
jest Green Analytical Procedure Index (GAPI) opracowane w 2018 roku przez Ptotke-Wasylke
[28]. Narzedzie to pozwala na ocene zielonego charakteru catej metodologii analitycznej, od
pobrania probki do jej konicowego oznaczenia. Wynikiem oceny zielono$ci wykonanej przy
pomocy narzedzia GAPI jest piktogram sktadajacy si¢ z pieciu pentagramow. Kazdy pentagram
sktada sie z kilku pol, ktére odnosza sie do okreslonych aspektow metodologii analityczne;.
Kolor pola przedstawia wptyw danego parametru na srodowisko. Kolor czerwony oznacza
wysoki, kolor zotty - $redni, a kolor zielony niski wplyw na §rodowisko. Przyktadowy wynik
oceny uzyskany za pomocg GAPI przedstawiono na Rysunku 2.

1 — pobieranie probki

2 — konserwacja probki

3 — transport probki

4 — przechowywanie probki

5 — rodzaj zastosowanej metody

6 — skala przeprowadzanej ekstrakcji

7 —uzycie rozpuszczalnikéw i odczynnikow
8 — wymagane dodatkowe czynnosci podczas
przeprowadzania metody analitycznej

9 —ilo$¢ zuzytych odczynnikow oraz
rozpuszczalnikow

10 — uzycie rozpuszczalnikow zagrazajacych
zdrowiu cztowieka

11 — uzycie rozpuszczalnikéw i odczynnikow
zagrazajacych bezpieczenstwu czlowieka

12 — zuzycie energii

13 — ryzyko zwigzane z wydzieleniem oparow
do atmosfery

14 — wytwarzanie odpadow

15 — sposob przetwarzania odpadow

L2
&

Rys. 2. Przyktadowy piktogram GAPI
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1.6.4. Analytical GREEnness

Analytical GREEnness (skr. AGREE) to narzedzie do oceny ,,zielono$ci” catej procedury
analitycznej zaproponowane przez Pena-Pereira i wspotautorow [29] w 2020 roku.

Narzedzie AGREE ocenia dwanascie kryteriow opartych na zasadach GAC, ktorym
przypisuje si¢ wynik od 0 do 1. Ogdélnym wynikiem oceny jest piktogram przypominajacy
zegar, w ktorego $rodkowej czeSci umieszczony jest ogdlny wynik oceny. Wydajnos¢
procedury w kazdym kryterium jest odzwierciedlona za pomoca skali kolorow: czerwonego,
zottego 1 zielonego, natomiast nadana waga dla kazdego kryterium jest ukazana za pomocg
szerokosci poszczeg6lnej czgsci piktogramu. W przypadku, gdy piktogram zyskuje kolor
ciemnozielony, a ogdlna warto$¢ wyniku koncowego jest okoto 1 to oceniang procedure¢ okresla
si¢ jako ,,bardzo zielong”. Przyktadowy piktogram otrzymany dla oceny procedury analityczne;j
za pomocg narzedzia AGREE przedstawiono na Rysunku 3.

1 — stosowanie bezposrednich technik analitycznych
w celu uniknigcia etapu obrobki probki

2 — uzywanie minimalnej wielko$ci oraz liczby
probek

3 — wykonywanie pomiaréw in-situ

4 — integrowanie procesow analitycznych oraz
operacji

5 — automatyzacja i miniaturyzacja metody

6 — unikanie etapu derywatyzacji

7 — unikanie generowania duzych ilosci odpadow
oraz sposob ich przetwarzania

8 — wybieranie metod wieloanalitowych oraz
wieloparametrowych

9 — minimalizacja uzycia energii

10 — stosowanie odczynnikéw pochodzacych

ze zrodet odnawialnych

11 — unikanie toksycznych odczynnikow

12 — zapewnianie bezpieczenstwa operatorowi

Rys. 3. Przyktadowy piktogram AGREE

1.6.5. Analytical Greenness Metric for Sample Preparation

Narzedzie Analytical Greenness Metric for Sample Preparation (skr. AGREEprep) zostato
opracowane w 2022 roku przez Wojnowskiego i wspotautoréw [30] w celu oceny ,,zielono$ci”
procedur przygotowania probek.

AGREEprep bazuje na dziesieciu kryteriach pochodzacych z ,,zielonego przygotowania
probek™ (ang. green sample preparation, GSP), przy czym kazde kryterium jest punktowane
od 0 do 1. Wynikiem ogdlnym oceny AGREEprep jest kolorowy okraglty piktogram w ksztatcie
zegara. Kolor wnetrza piktogramu i ogélny wynik w jego obrebie wskazuja na zgodno$¢
ocenianych kryteriow procedury analitycznej z zasadami GSP. Na zewngtrznej czesci okregu
znajduje si¢ dziesi¢¢ pol odpowiadajacych dziesigciu ocenianym kryteriom. Kazda czg$¢ moze
mie¢ inng dlugos¢ w zaleznosci od nadanej mu wagi przez uzytkownika. Natomiast kolor dane;j
cze$ci wskazuje na jej wynik — najwyzszy wynik kryterium jest oznaczony na zielono,
a najnizszy wynik kryterium jest oznaczany na czerwono. Wynik pomiedzy 0 1 1
jest reprezentowany przez gradient kolordw pomigdzy czerwonym i zielonym, np. zotty
1 pomaranczowy w réznych odcieniach, zgodnie z wartoscig przypisang przez narzedzie
AGREEprep.
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1 — przygotowywanie probek in-situ

2 — stosowanie bezpiecznych rozpuszczalnikoéw
oraz odczynnikoéw

3 — stosowanie zrownowazonych oraz
odnawialnych materiatow

4 — ilo$¢ wytwarzanych odpadow

5 —ilo$¢ probek, odczynnikéw oraz materiatow
6 — przepustowos¢ probek

7 — integrowanie i automatyzacja etapow
przygotowania probek

8 — zuzycie energii

9 — stosowanie technik instrumentalnych

10 — zapewnienie bezpieczenstwa operatorowi

2

Rys. 3. Przyktadowy piktogram AGREEprep

1.6.6. Blue Applicability Grade Index

Blue applicability grade index (skr. BAGI) to narzedzie do oceny praktycznoséci metod
analitycznych, wprowadzone przez Manousi i wspotautoréw [31] w 2023 roku.

Narzedzie BAGI bierze pod uwage dziesi¢¢ kryteriow, w ocenie ktérych wykorzystuje sie
cztery oddzielne wyniki o réznej wadze. Kazdy wynik odpowiada innemu odcieniowi
1 przyczynia si¢ do koncowego, ogdlnego wyniku. Dane kryterium moze otrzymaé wartos¢ 10,
7.5, 5 1 2.5 punktow, co odpowiada odpowiednio ciemnoniebieskiemu, niebieskiemu,
jasnoniebieskiemu oraz biatemu kolorowi. Ogolnym wynikiem oceny jest piktogram asteroidy
z liczba w $rodku. Skala odcieni piktogramu pokazuje zgodno$¢ metody z ustalonymi
kryteriami (np. kolor ciemnoniebieski oznacza wysoka zgodnos¢ metody z ustalonymi
kryteriami). Liczba podana w wewnetrznej czgsci piktogramu (od 25 do 100) oznacza
przypisany ogo6lny wynik metody analitycznej, przy czym liczba 25 oznacza najgorszy wynik,
podczas gdy liczba 100 odzwierciedla doskonato$¢ metody analitycznej. W celu
uznania metody za ,praktyczng”, zalecane jest przez autoréOw narzedzia otrzymanie przez
metode¢ co najmniej 60 punktow. Przyktadowy piktogram BAGI pokazano na Rysunku 4.

1 - rodzaj analizy
6 2 — liczba jednoczesnie oznaczanych analitow
3 —rodzaj techniki analitycznej i wymaganych
urzadzen
4 — liczba jednoczes$nie przygotowywanych probek
5 —rodzaj przygotowania probki
6 — liczba probek, ktore mozna jednoczesnie
przeanalizowa¢ w ciaggu jednej godziny
7 — rodzaj odczynnikoéw i materiatow
8 — wymagania dotyczace wstgpnego zat¢zania
9 — stopien automatyzacji
10 — ilos¢ probek

Rys. 4. Przyktadowy piktogram BAGI
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1.6.7. Algorytm RGB 12

Algorytm RGB 12 jest narzedziem uzywanym do oceny zroOwnowazono$ci procedur
analitycznych, ktoéry zostat opracowany w 2021 roku przez Nowaka oraz
wspotautorow [24].

Narzedziem RGB 12 oceniane sg trzy kategorie kryteriow, ktore odpowiadajag dwunastu
zasadom WAC. Pierwsze kryterium (kryterium czerwone — RED PRINCIPLES) odpowiada
za wydajnos$¢ analityczng metody poprzez ocene takich kryteriow jak: zakres stosowalnosci,
granice wykrywalno$ci 1 oznaczalnosci, precyzja oraz dokladno$¢ ocenianej metody.
W drugim kryterium (kryterium zielone — GREEN PRINCIPLES) oceniana jest przyjazno$¢
dla srodowiska i1 bezpieczenstwo stosowania danej metody analitycznej, w tym: toksyczno$¢
odczynnikow, liczba i ilo$¢ odczynnikéw 1 odpaddéw, zuzycie mediow oraz wplyw
na $rodowisko. Ostatnie oceniane kryterium (kryterium niebieskie — BLUE PRINCIPLES)
opisuje praktyczne oraz ekonomiczne aspekty metody analitycznej. Do kryterium niebieskiego
zalicza si¢ optacalno$¢ metody, efektywnos$¢ czasowa, wymagania, jak réwniez prostotg
laboratoryjna.

W celu oceny metody za pomocg algorytmu RGB 12, nalezy wykorzysta¢ szablon arkusza
kalkulacyjnego Excel (dostgpny w danych uzupetniajagcych w pracy Nowak 1 in.), w ktérym
znajduja si¢ specjalnie przygotowane tabele w kolorze czerwonym, zielonym 1 niebieskim.
Szablon zostatl zaprojektowany w taki sposob, aby bylo mozliwe ocenienie i pordwnanie
dziesigciu metod jednoczes$nie. Tabele znajdujace si¢ w arkuszu nalezy uzupeié poprzez
przypisanie kazdemu z kryteriow wartosci punktowej w zakresie od 0 do 100, przy czym
warto$¢ 0 oznacza najgorszy wynik, a warto$¢ 100 oznacza, ze metoda jest dobrze dostosowana
do planowanego zastosowania. Korzystajac z narzedzia RGB 12, istnieje réwniez mozliwos¢
przyznania dodatkowych punktéw (powyzej 100) w uzasadnionych przypadkach. Zgodno$¢
metody z danym kryterium jest prezentowana zard6wno numerycznie, jak 1 wizualnie poprzez
nasycenie danej wartosci kolorem (warto$¢ 0 odpowiada czerni, natomiast 100 lub wigcej
punktow odpowiada pelnemu nasyceniu koloru). Podobnie jak kolor biaty powstaje przez
zmieszanie $wiatlta czerwonego, zielonego i niebieskiego, metoda analityczna staje si¢ biala,
a zatem kompletna, gdy osiagnie kazdy kolor podstawowy. Wartos¢ srednich arytmetycznych
dla kryteridow czerwonego, zielonego i niebieskiego jest wyrazana indywidualnie jako R (%),
G (%) oraz B (%), natomiast ogolny wynik przedstawiany jako % bieli. Przyktadowa ocena
metody analitycznej za pomocg algorytmu RGB 12 zostata przedstawiana na Rysunku 5.

Method: MEPS

R1: Scope of G1: Toxicity of B1: Cost-
application 100.0 reagents efficiency 75.0

G2: Amount

R2:LOD and B2: Time-
f t
LoQ 90.0 ot reagents efficiency
and waste

120.0

G3: Energy

R3: Precision 85.0 and other . B3: 100.0

i Requirements
media 4

B4: Operational
R4: Accuracy 90.0 i . simplicity 93.3

91.3 97.1

Rys. 5. Przyktadowa ocena metody analitycznej za pomocg algorytmu RGB 12
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3. UZASADNIENIE SPOJNOSCI TEMATYCZNEJ CYKLU
PUBLIKACJI ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Rozprawa doktorska pt. ,Opracowanie 1 ocena proekologicznych rozwigzan
dedykowanych do oznaczania zanieczyszczen w probkach srodowiskowych” stanowi zbior
siedmiu artykutéw naukowych opublikowanych w czasopismach o zasiegu mi¢dzynarodowym
w latach 2021-2024. Tematyka publikacji stanowigcych rozprawe¢ doktorska jest spdjna
tematycznie i dotyczy opracowywania oraz oceny metod analitycznych do oznaczania
zanieczyszczen w probkach srodowiskowych zgodnie z zasadami bialej i zielonej chemii
analityczne;j.

W sktad cyklu publikacji stanowigcych rozprawe doktorska wchodzi publikacja [P1],
w ktorej dokonano przegladu literaturowego metod analitycznych do oznaczania filtrow
promieniochronnych w probkach kosmetykow, pltynéw biologicznych oraz tkanek.
Praca ta miala na celu zestawienie procedur analitycznych do oznaczania filtrow UV
we wspomnianych matrycach oraz ulatwienie analitykom wyboru najkorzystniejszej
procedury. Praca ta pokazuje, ze metody mikroekstrakcyjne wykorzystywane do oznaczania
filtrow UV pozwalaja na uzyskiwanie odpowiedniej czulo$ci oraz wysokich odzyskow.
Jednoczesnie wykazano, ze w ostatnim dziesi¢cioleciu nastgpit szybki rozwdj metod
mikroekstrakcyjnych do oznaczania zanieczyszczen srodowiska.

Celem badan przedstawionych w publikacji [P2] bylo opracowanie metody
mikroekstrakcji do upakowanego sorbentu (MEPS) oraz ekstrakcji do fazy stalej (SPE)
do oznaczania benzofenondéw w probkach wody i kosmetykow. Praca [P2] przedstawia
mozliwos¢ zastgpienia klasycznej SPE za pomoca jednej z jej zminiaturyzowanych wersji,
tj. MEPS, w rutynowych badaniach laboratoryjnych. Taka zmiana wplywa na ekologiczny,
jak rowniez ekonomiczny aspekt stosowania metod analitycznych w oznaczeniach
zanieczyszczen srodowiska.

W publikacjach [P5] oraz [P6] dokonano oceny ekologiczno$ci metod przedstawionych
w publikacji [P2] oraz wybranych, innych opisanych w literaturze metod analitycznych,
ktére stuzy¢ maja oznaczaniu filtrow UV w probkach wody i1 kosmetykow. W pracach tych
zastosowano ogo6lnie dostepne narzedzia oceny ekologicznosci, takie jak AGREE,
AGREEprep, BAGI, GAPI czy algorytm RGB 12. Otrzymane wyniki pozwalaja
na charakterystyke danej metody poprzez oceng jej wydajnosci analitycznej, ekologicznosci,
praktycznosci oraz ekonomiczno$ci, dzigki czemu wybrane metody mozna do siebie porownac
pod katem tych aspektéw. Ponadto, dzigki takiej ocenie mozna dokona¢ wyboru najbardziej
ekologicznej metody analitycznej, ktora bedzie stosowana w rutynowych badaniach
przeprowadzanych w laboratoriach.

W pracy [P7] opracowano metode ekstrakcji benzofenondow oraz parabenow z probek
wody z zastosowaniem skorup orzechow jako biosorbentow. Metoda ta opiera si¢
na zastosowaniu niewielkich ilo§ci badanej probki oraz stosowanych odczynnikéw, krotkim
czasie przygotowania oraz uzyCiu taniego i biodegradowalnego sorbentu. Zastosowane
biosorbenty zostaly scharakteryzowane, a zaproponowana metoda analityczna zostala
zoptymalizowana, uwiarygodniona oraz oceniona za pomocag narzedzia AGREEprep.
Zastosowanie biosorbentoOw na bazie skorup orzechoéw pozwala na otrzymanie taniej, szybkiej
oraz przyjaznej dla srodowiska 1 cztowieka metody analitycznej do oznaczania zanieczyszczen
srodowiskowych w probkach wody.

Publikacje [P3] oraz [P4], ktore naleza do cyklu publikacji stanowigcych niniejszg
rozprawe doktorska, obejmuja oceng ekologicznosci procedur analitycznych pozwalajacych
na oznaczanie profilu kwaséw tluszczowych w probkach mleka i sera. Koncepcja tych
publikacji naukowych pojawita si¢ podczas wykonywania wstgpnych badan w projekcie
»Zielone Mleko”, w ktorym autor rozprawy jako wykonawca projektu oznaczat profil kwasow
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thuszczowych w probkach zywnosci. Metody analityczne stuzace do oznaczania sktadnikow
probek zywnosci nalezg zazwyczaj do klasycznych metod ekstrakcyjnych, co jest zwigzane
z ich czaso- i pracochtonnoscia, a dodatkowo zuzywaja one duze ilosci rozpuszczalnikow.
Z tego powodu modyfikacje istniejacych metod oraz wybodr najkorzystniejszej i najbardziej
ekologicznej metody jest bardzo istotny.

Spdjnos¢ tematyczna cyklu publikacji wchodzacych w zakres rozprawy doktorskiej
wynika z konsekwencji w dazeniu do opracowania ekologicznych metod analitycznych
stuzacych do oznaczania zanieczyszczen Srodowiska, tj. benzofenonow oraz parabenow,
w probkach wody 1 kosmetykéw oraz ocena ich ,,ekologiczno$ci” z zastosowaniem roéznych
narze¢dzi metrycznych.

Autor niniejszej rozprawy doktorskiej miatl udzial wigkszoSciowy w zaplanowaniu
I przeprowadzeniu badan naukowych, opracowaniu wynikéw, przygotowaniu publikacji
naukowych oraz ich redakcji we wspotpracy z promotorem oraz promotorem pomocniczym.
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3.1. WYKAZ SKROTOW

n-MSPD — dyspersyjna ekstrakcja w fazie statej mikro-matrycy (ang. micro-matrix solid-phase
dispersion)

ACN - acetonitryl (ang. acetonitrile)

ATR — spektroskopia ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni (ang. attenuated total
reflectance)

BP — benzofenon (ang. benzophenone)

BP1 — benzofenon-1 (ang. benzophenone-1)

BP3 — benzofenon-3 (ang. benzophenone-3)

BP8 — benzofenon-8 (ang. benzophenone-8)

DAD - detektor z matrycag diodowa (ang. diod array detector)
DCM — dichlorometan (ang. dichloromethane)

DLLME - dyspersyjna mikroekstrakcja ciecz-ciecz (ang. dispersive liquid-liquid
microextraction)

DmMSPE — dyspersyjna mikroekstrakcja do fazy statej (ang. dispersive micro solid-phase
extraction)

dSPE — dyspersyjna ekstrakcja do fazy statej (ang. dispersive solid-phase extraction)
EF — wspolczynnik wzbogacenia (ang. enrichment factor)
FID — detektor ptomieniowo-jonizacyjny (ang. flame ionization detector)

FT-IR — spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (ang. Fourier—transform
infrared spectroscopy)

GC - chromatografia gazowa (ang. gas chromatography)

GC-FID - chromatografia gazowa z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym (ang. gas
chromatography - flame ionization-detection)

GC-MS — chromatografia gazowa sprzgzona ze spektrometrig mas (ang. gas chromatography-
mass spectrometry)

HF-LPME — mikroekstrakcja do fazy ciektej z wykorzystaniem porowatej rurki (ang. dynamic
hollow fiber liquid-phase microextraction)

Kow — wspotczynnik podziatu oktanol-woda (ang. octanol-water partition coefficient)
LOD - rgranica wykrywalnosci (ang. limit of detection)

MeOH — metanol (ang. methanol)

20
20:75272325



MEPS — mikroekstrakcja do upakowanego sorbentu (ang. microextraction by packed sorbent)

MNP-dSPME - dyspersyjna mikroekstrakcja do fazy stalej na bazie nanoczgsteczek
magnetycznych (ang. magnetic dispersive solid-phase microextraction )

MS — spektrometria mas (ang. mass spectrometry)

MS/MS — tandemowa spektrometria mas (ang. tandem mass spectrometry)
NaCl — chlorek sodu (ang. sodium chloride)

OE - octan etylu (ang. ethyl acetate)

pKa — stata dysocjacji kwasu (ang. acid dissociation constant)

PLE - przyspieszona ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika (ang. pressurized liquid
extraction)

RSD — wzgledne odchylenie standardowe (ang. relative standard deviation)

SBSE - ekstrakcja z wykorzystaniem ruchomego elementu sorpcyjnego (ang. stir bar sorptive
extraction)

SDME — mikroekstrakcja do pojedynczej kropli (ang. single-drop microextraction)
SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron microscopy)
SPE — ekstrakcja do fazy stalej (ang. solid-phase extraction)

SPME — mikroekstrakcja do fazy statej (ang. solid-phase microextraction)

USAEME - mikroekstrakcja poprzez emulgacje wspomagang ultradzwigkami (ang.
ultrasound-assisted emulsification microextraction)

US-VA-DLLME —dyspersyjna mikroekstrakcja ciecz-ciecz wspomagana ultradzwigkami oraz
wirowaniem (ang. ultrasound-vortex-assisted dispersive liquid-liquid microextraction)
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3.2

HIPOTEZA BADAWCZA, CEL 1 ZAKRES BADAN

W przedstawionej pracy pt. ,,Opracowanie i ocena proekologicznych rozwigzan
dedykowanych do oznaczania zanieczyszczen w probkach s$rodowiskowych” zatozono
nastgpujace hipotezy badawcze:

istnieje mozliwos¢ opracowania metody analitycznej zgodnej z zasadami bialej
i zielonej chemii analitycznej pozwalajacej na oznaczenie zanieczyszczen
w probkach srodowiskowych;

istnieje mozliwo$¢ opracowania metody analitycznej pozwalajacej na oznaczanie
sladowych ilosci zanieczyszczen w probkach srodowiskowych, ktéra przynosi
ekonomiczne i ekologiczne korzysci;

mozliwe jest wykorzystanie bioodpadow jako skutecznych biosorbentow
do oznaczania $ladowych ilo$ci zanieczyszczen srodowiska;

narzedzia metryczne do oceny ,,zielonosci” 1 praktycznosci procedur analitycznych
pozwalaja na kompleksowa oceng ich ekologicznosci.

Glownym celem przeprowadzonych prac badawczych, bylo zastosowanie zasad bialej
i zielonej chemii analitycznej w opracowaniu metod analitycznych do oznaczania
zanieczyszczen w probkach $rodowiskowych oraz ocena ich oddziatywania na $rodowisko
1 cztowieka za pomocg wybranych narzedzi metrycznych.

Wobec tak sformutowanego celu glownego, zakres badan obejmowat:

dokonanie przegladu literaturowego dotyczacego stosowanych metod do oznaczania
zanieczyszczen, tj. filtréw UV, w probkach kosmetykéw, ptynéw biologicznych
oraz tkanek;

opracowanie metody mikroekstrakcji do upakowanego sorbentu do oznaczania
benzofenonéw w probkach wody i1 kosmetykow;

poréwnanie zaproponowanej metody mikroekstrakcji do upakowanego sorbentu
z klasyczng metoda ekstrakcji do fazy stalej do oznaczania benzofenonow
w probkach wody 1 kosmetykow;

ocena metod analitycznych do oznaczania filtrow UV w probkach wody
1 kosmetykow pod katem ekologicznos$ci za pomoca narzgdzi metrycznych;
opracowanie dyspersyjnej ekstrakcji do fazy statej wykorzystujacej biosorbent
do oznaczania benzofenondéw i parabenéw w probkach wody;

otrzymanie i wykonanie charakterystyki biosorbentow stosowanych w metodzie
do oznaczania benzofenondéw i parabenéw w probkach wody;

zastosowanie narzedzi metrycznych do oceny zielonego charakteru metod
do oznaczania profilu kwaséw ttuszczowych w probkach zywnosci, tj. mleka i sera.
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3.3. MATERIALY I METODY BADAN

3.3.1. Materialy stosowane podczas badan

3.3.1.1. Publikacja [P2]

W badaniach opisanych w publikacji [P2] do przeprowadzenia ekstrakcji do fazy statej
wykorzystano 6 ml kolumienki ekstrakcyjne wypetione ztozem sorpcyjnym C18 o masie
1000 mg (Supelco, Bellefonte, PA, USA), natomiast do wykonania mikroekstrakcji
do upakowanego sorbentu wykorzystano ztoze sorpcyjne C18 o masie 4 mg (SGE, Trajan
Scientific Australia Pty Ltd., Ringwood, Australia).

Podczas badan wykorzystano roztwory wodne przygotowane z produktéw kosmetycznych,
tj. szampon do wtosow (Schwarzkopf Schauma: 7 zi6t) oraz maska do wloséw (Kallos Color),
ktore zostaty zakupione w lokalnej drogerii kosmetyczne;.

3.3.1.2. Publikacja [P3]

W celu dokonania oceny ekologicznos$ci metod analitycznych stuzacych do oznaczania
profili kwaséw tluszczowych w probkach mleka, w publikacji [P3] do badan wykorzystano
probke mleka pochodzaca z lokalnego gospodarstwa mieszczacego si¢ na terenie wojewodztwa
pomorskiego. Probka ta zostata pobrana podczas popotudniowego udoju mleka, zawartos¢
thuszczu wyniosta 3,9 %. Pobrana probka byta przechowywana w zamrazalniku w temperaturze
-18°C, a nastepnie byla odmrazana w laboratorium w celu przeprowadzenia badan.

3.3.1.3. Publikacja [P4]

W  przypadku oznaczania profili kwaséw tluszczowych w probkach serdw,
do przeprowadzenia badan przedstawionych w publikacji [P4] uzyto probke sera typu Gouda
wyprodukowanego z mleka krowiego przez mleczarni¢ Spomlek (oddziat Chojnice,
wojewodztwo pomorskie). Probka sera zostala pokrojona na mniejsze kawatki, zapakowana
prozniowo 1 zamrozona w temperaturze -18°C. W celu przeprowadzenia badan probka
byla odmrazana i §cierana na wiorki za pomocg tarki.

3.3.1.4. Publikacja [P7]

W badaniach zawartych w publikacji [P7] jako sorbenty w opracowanej metodzie
dyspersyjnej ekstrakcji do fazy stalej wykorzystano skorupy orzechow: wloskiego, laskowego,
ziemnego oraz pistacji. Skorupy orzechéw pozyskano kupujac orzechy ze skorupami w sklepie
spozywczym w Bydgoszczy. Po oddzieleniu skorup od orzechéw, skorupy te zostaty obficie
przeplukane woda kranowa w temperaturze pokojowej. Nastepnie materiaty te suszono
w suszarce laboratoryjnej przez 12 godzin w temperaturze 80°C. Po wysuszeniu, skorupy
byly mielone przy uzyciu miynka laboratoryjnego (Polymix PX MFC 90D, Kinematica,
Szwajcaria), a nastgpnie otrzymane czastki byly rozdrabniane na mniejsze czastki stosujac
mtyn nozowy (Grindomix GM 200, Retsch, Niemcy). Tak otrzymane czastki umieszczano
w zlewce laboratoryjnej i material przemywano goraca woda (temperatura okoto 80°C)
do uzyskania bezbarwnego przesgczu. Nastepnie sorbent doczyszczano poprzez zastosowanie
octanu etylu. Na koniec material suszono w suszarce laboratoryjnej przez 12 godzin
w temperaturze 80°C. Przygotowane biosorbenty przechowywano w szczelnie zamkni¢tych
pojemnikach.

Analize strukturalng otrzymanych biosorbentow przeprowadzono z zastosowaniem
spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera i catkowitym ostabionym odbiciem
przy uzyciu aparatu ALPHA (Bruker, Berlin, Niemcy). Natomiast morfologi¢ biosorbentow
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obserwowano za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej przy uzyciu mikroskopu LEO
Electron Microscopy Ltd. 1430 VP (Cambridge, Wielka Brytania).

3.3.2. Metody badan

Metody wykorzystywane podczas prowadzenia badan zostaly podzielone na:

. metody wykorzystane do oznaczania benzofenondw i parabenow w probkach wody
oraz kosmetykow;
. metody wykorzystywane do oznaczania profili kwasow  tluszczowych

w probkach mleka oraz sera.

3.3.2.1. Warunki  prowadzenia metod ekstrakcyjnych do  oznaczania
benzofenondw i parabendow

3.3.2.1.1.  Ekstrakcja do fazy statej

Metoda ekstrakcji do fazy statej stuzaca do oznaczania benzofenondéw w probkach wody
i kosmetykow zostata wykorzystana w publikacji [P2] i opierata si¢ na procedurach
analitycznych opisanych przez Giokasa 1 wspotautorow [32] oraz Lambropoulou
I wspotautorow [33]. Metoda ta polega na przepuszczeniu roztworéw wody oraz kosmetyku
przez kolumienke ekstrakcyjna, w ktorej znajduje si¢ ztoze sorbentu. Efektem tego dzialania
jest zaadsorbowanie analitow na czasteczkach zloza. Nastepnie zloze przemywa si¢
odpowiednio dobranym rozpuszczalnikiem w celu usunigcia substancji przeszkadzajacych.
Kolejnym etapem ekstrakcji jest wymycie zaadsorbowanych analitdéw za pomoca niewielkiej
ilo$ci rozpuszczalnika. Tak otrzymany ekstrakt analizuje si¢ metoda chromatografii gazowe;.
Schemat ekstrakcji do fazy stalej zostat przedstawiony na ponizszym schemacie (Rysunek 6).
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Rys. 5. Schemat ekstrakcji do fazy stalej

W ponizszej tabeli (Tabela 2) przedstawiono warunki prowadzenia ekstrakcji do fazy stalej
opisanej w publikacji [P2].
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Tabela 2. Warunki prowadzenia SPE

Rodzaj ztoza w kolumience C18

il{(())s'zi,1 1 rodzaj rozpuszczalnika uzytego do kondycjonowania 5 ml OE + 5 ml DCM

Tlo$¢ roztworu wodnego 500 ml

Tlo$¢ roztworu kosmetyku 100 ml

Tlo$¢ i rodzaj rozpuszczalnika uzytego do przemywania ztoza 5 ml wody destylowanej

Tlo$¢ i rodzaj rozpuszczalnika uzytego do elucji analitow 5 ml mieszaniny )OE:DCM (1:1;
Vv

3.3.2.1.2. Mikroekstrakcja do upakowanego sorbentu

Mikroekstrakcja do upakowanego sorbentu zostala opracowana do 0znaczania
benzofenonéw w probkach wody i kosmetykéw (publikacja [P2]). Mikroekstrakcja ta jest
miniaturyzacja SPE i wykorzystuje strzykawke, we wngtrzu ktorej umieszczone jest ztoze
sorpcyjne. Réznica pomigedzy MEPS a SPE polega na tym, ze w SPE przeplyw roztworu
odbywa si¢ w jednym kierunku (roztwér przepuszcza si¢ przez ztoze sorpcyjne), natomiast
w MEPS przeptyw roztworu odbywa si¢ dwukierunkowo. Mikroekstrakcja do upakowanego
sorbentu obejmuje podobne etapy jak w metodzie SPE. Po kondycjonowaniu ztoza,
odpowiednig ilo$¢ probki przepuszcza si¢ w strzykawce przez sorbent poprzez wielokrotne
pobieranie i wypuszczanie probki. Nastepnie ztoze sorpcyjne przeptukuje si¢ matg objetoscia
rozpuszczalnika, aby usuna¢ substancje przeszkadzajace. W kolejnym kroku zloze nalezy
wysuszy¢, po czym nastepuje elucja analitbw ze zloza bezposrednio do dozownika
chromatografu gazowego. Schemat wykonywania mikroekstrakcji do upakowanego sorbentu
przedstawiono na Rysunku 6.

KONDYCJONOWANIE DOZOWANIE PRZEMYWANIE ELUCJA
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Rys. 6. Schemat mikroekstrakcji do upakowanego sorbentu [34]
W ponizszej tabeli (Tabela 3) zaprezentowano warunki prowadzenia mikroekstrakcji

do upakowanego sorbentu przedstawionej w publikacji [P2].
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Tabela 3. Warunki prowadzenia MEPS

Rodzaj ztoza w kolumience C18

Tlos¢ i rodzaj rozpuszczalnika uzytego do 0,25 ml mieszaniny OE:DCM (1:1; v:v)
kondycjonowania ztoza + 0,25 ml wody destylowanej
Tlo$¢ roztworu wodnego 2ml

Tlo$¢ roztworu kosmetyku 2ml

[lo$¢ i rodzaj rozpuszczalnika uzytego do przemywania

Aoz 250 pl wody destylowane;j

[lo$¢ i rodzaj rozpuszczalnika uzytego do elucji analitow 100 ul OE

3.3.2.1.3.  Dyspersyjna ekstrakcja do fazy stalej

W publikacji [P7] przedstawiono wyniki nad opracowang metodg ekstrakcyjng oznaczania
benzofenonéw 1 parabenéw w probkach wody z wykorzystaniem naturalnych sorbentow.
Proponowana metoda oparta jest na dyspersyjnej ekstrakcji do fazy statej, ktora z kolei jest
alternatywna wersja klasycznej ekstrakcji do fazy stalej. W metodzie tej podczas mieszania
sorbent jest rozproszony w matrycy probki zamiast umieszczany w klasycznej kolumience
ekstrakcyjnej. W opracowanej metodzie, po uplywie okreslonego czasu ekstrakcji probki,
roztwoOr wraz z sorbentem przenosi si¢ do pustej kolumienki ekstrakcyjnej. Roztwor zostaje
usunigty, a sorbent z zaadsorbowanymi analitami zostaje wysuszony. Kolejnymi krokami sa
elucja analitbw ze sorbentu i zatezenie probki. Otrzymany ekstrakt zostaje poddany analizie
chromatograficznej zgodnie z przedstawionym schematem (Rysunek 7).
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Rys. 7. Schemat dyspersyjnej ekstrakcji do fazy stalej z wykorzystaniem biosorbentu [P7]

W ponizszej tabeli (Tabela 4) przedstawiono warunki prowadzenia dyspersyjnej ekstrakcji
do fazy statej zaproponowanej w publikacji [P7].
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Tabela 4. Warunki prowadzenia dSPE

Rodzaj sorbentu skorupy orzechoéw

[lo$¢ roztworu wodnego 10 ml

Ilo$¢ 1 rodzaj rozpuszczalnika uzytego do elucji analitow | 750 pl mieszaniny OE:ACN (1:1; v:v)

3.3.2.2. Oznaczanie profili kwasoéw thuszczowych w probkach zywnosci

W celu poroéwnania ekologicznos$ci metod analitycznych do oznaczania profili kwaséw
thuszczowych w probkach mleka i sera, w publikacjach [P3] oraz [P4] przygotowywano probki
do analizy chromatograficznej z wykorzystaniem metod, ktore zostaty opisane w literaturze.
Oznaczanie profilu kwaséw thuszczowych w probce mleka przeprowadzono za pomocg o$miu
metod. Metody te roznity si¢ miedzy sobg sposobem ekstrakcji, to znaczy wykorzystywaty
zardwno bezposrednio surowe mleko, ale rowniez odwirowany z niego ttluszcz. Ponadto,
wykorzystywaty rozne iloSci 1 rodzaje stosowanych odczynnikow do prowadzenia
derywatyzacji badanych zwigzkow. W niektorych metodach probki bylty poddawane inkubacji,
a w innych metodach nie wykonywanego tego etapu. Podobne r6znice mozna zaobserwowac
dla metod oznaczania profilu kwasow tluszczowych w probkach sera przedstawionych
w publikacji [P4].

3.3.3. Aparatura wykorzystywana podczas badan

Do oznaczania zawartosci badanych analitow wykorzystano technik¢ chromatografii
gazowej, stosujac zarowno chromatografi¢ gazowa z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym,
jak 1 chromatografi¢ gazowa sprzgzong ze spektrometrig mas.

W przypadku oznaczania zawarto$ci benzofenonéw w probkach wody i kosmetykow
w publikacji [P2] wykorzystano chromatograf gazowy Agilent 7890B (Agilent, Santa Clara,
CA, USA) sprzezony ze spektrometrem mas Agilent 5977B (Agilent, Santa Clara, CA, USA).
Do oznaczania analitow zastosowano kolumne kapilarng ZB-5MS (Zebron, Phenomenex Inc.,
Torrance, CA, USA) o dlugosci 30 m, $rednicy zewngetrznej 0.25 mm oraz grubosci warstwy
stacjonarnej 0.25 um.

Z kolei w publikacjach [P3] oraz [P4], w ktorych oznaczano profil kwasow
thuszczowych w produktach spozywczych wykorzystano chromatograf gazowy Agilent 7890B
(Agilent, Santa Clara, CA, USA) wyposazony w detektor plomieniowo-jonizacyjny.
W badaniach tych wykorzystano kolumne SP-2380 (Supelco, Bellafonte, PA, USA)
o wymiarach 30 m x 0.25 mm X 0.20 pm.

Natomiast w publikacji [P7] do oznaczania benzofenondéw i parabenéw w probkach
wody ponownie zastosowano chromatograf gazowy Agilent 7890B (Agilent, Santa Clara, CA,
USA) wyposazony w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. W tych badaniach wykorzystano
kolumne chromatograficzng ZB-5 (Zebron, Phenomenex Inc., Torrance, CA, USA) o takich
samych wymiarach, jak w przypadku wyzej kolumny stosowanej w GC-MS.
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3.3.4. Narzedzia oceny ekologicznosci metod analitycznych

Narzedzia oceny ekologiczno$ci metod analitycznych zostaty wykorzystane w wiekszosci
publikacji  stanowigcych  cykl  publikacji  niniejszej  rozprawy  doktorskie;j.
Do oceny ekologicznosci metod analitycznych stuzagcych do oznaczania filtrow
promieniochronnych w probkach wody i kosmetykéw wykorzystano narzedzia AGREE oraz
AGREEprep w publikacji [P5], natomiast w publikacji [P6] zastosowano narzedzia
AGREEprep, BAGI oraz RGB 12. W publikacji [P7] wykorzystano narzedzie AGREEprep
do oceny opracowanej metody oznaczania benzofenonow i parabenow w probkach wodnych
z zastosowaniem biosorbentéw. Z kolei w pracach stuzacych ocenie ekologicznosci metod
ekstrakcyjnych stuzacych do oznaczania profili kwasow thuszczowych w probkach mleka
i serow zastosowano Analytical Eco-Scale, GAPI oraz AGREEprep w publikacji [P3]
oraz Analytical Eco-Scale oraz AGREEprep w publikacji [P4].
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3.4. WYNIKI I DYSKUSJA
3.4.1. Opracowanie procedury analitycznej MEPS w celu oznaczenia
benzofenonoéw w probkach wody oraz kosmetykow

Z przegladu literaturowego [P1] wynika, ze mikroekstrakcja do upakowanego sorbentu
nie byla wykorzystywang metoda do oznaczania filtrow UV w probkach kosmetykow.
W zwigzku z tym podjeto probe opracowania metody MEPS/GC-MS do oznaczania BP3
w probkach kosmetykow [P2]. Jednoczesnie postanowiono opracowaé MEPS do oznaczania
BP1, BP3 oraz BP8 w probkach wody. Nastgpnie zaproponowang metode poréwnano
z popularnie wykorzystywana W laboratoriach badawczych klasyczng SPE.

Podczas przegladu kosmetykoéw w lokalnej drogerii stwierdzono, ze sposrod calej grupy
benzofenonéw, w sktadzie produktow kosmetycznych wystepuje glownie BP3, w zwiazku
z tym wylacznie ten zwigzek oznaczano podczas opracowywania metody MEPS w ztoZonej
matrycy kosmetyku. Natomiast w przypadku opracowywania metody MEPS do oznaczania
benzofenonéw w probkach wody wybrano BP1, BP3 oraz BP8, w zwigzku z mozliwoscia
pochodzenia tych zanieczyszczen w $rodowisku wodnym nie tylko z produktéw
kosmetycznych, ale rowniez z ich zastosowaniu w produkcji tekstyliow, tworzyw sztucznych
czy opakowan do przechowywania zywnosci [35].

Pierwszym etapem niniejszej pracy byt dobdor warunkéw analizy chromatograficznej
do oznaczania badanych zwiazkow, tj. BP1, BP3 i BP8. Wszystkie anality charakteryzowaty
si¢ dobra liniowoscia w zakresie 2,5-600 pg/l (R? > 0,984), granica wykrywalnosci
(34-70 ng/ml) oraz precyzja instrumentalng (RSD < 6,3%). Zadawalajace parametry analizy
chromatograficznej pozwolity na przeprowadzenie badan optymalizacyjnych dla metod
analitycznych pozwalajacych na oznaczanie benzofenonow w probkach wodnych. W pracy
postuzono si¢ metodg SPE zaproponowang przez Giokasa i wspotautorow [33] w 2004 roku.
Ze wzgledu na uzyskanie wysokich wartosci odzyskow (101-107%) oraz niskich warto$ci
precyzji (<13,4%) dla badanych analitow, nie wprowadzono zadnych modyfikacji do procedury
SPE. Zastosowanie duzej objetosci badanej probki (500 ml) w SPE wpltywa na otrzymanie
wysokiego wspotczynnika wzbogacenia (okoto 1000), co z kolei ma znaczenie przy oznaczaniu
benzofenonoéw na niskich poziomach stezen. Parametry walidacyjne okreslone dla SPE podano
w Tabeli 5.

Tabela 5. Parametry walidacyjne wyznaczone dla metody SPE do oznaczania benzofenondéw
w probkach wody

Precyzja intra-day | Precyzja inter-day Odzysk
. (RSD, %) (n=6) (RSD, %) (n=6) | oznaczony przy | LOD" -
Analit . EF
stezeniu 5 ng/l (ng/)
S5pg/l | 50pgd | Spgl | 50 pgi (%0)
BP1 9,0 17,7 10,8 8,0 101 0,034 1010
BP3 8,2 11,2 8,6 11,0 105 0,050 1050
BP8 11,8 11,0 10,9 134 107 0,067 1070
* LOD - granica wykrywalno$ci
™ EF — wspotczynnik wzbogacenia
29

29:75325439




Majac na uwadze satysfakcjonujagce wartosci otrzymanych parametréw walidacyjnych
przy zastosowaniu kolumienek ekstrakcyjnych C18 w metodzie SPE, w opracowywanej
metodzie MEPS réwniez wykorzystano ten rodzaj ztoza sorpcyjnego. Opierajac sie¢
na procedurze SPE, w metodzie MEPS wykorzystano 250 pul OE oraz 250 ul DCM
jako rozpuszczalniki do kondycjonowania ztoza oraz 100 ul mieszaniny OE:DCM (1:1, v:v)
jako rozpuszczalnik do elucji analitoéw. Przy zastosowaniu tych parametrow odzysk analitow
wyniost okoto 80% dla BP1 i BP8 oraz 90% dla BP3. W zwiazku z tym sprawdzono czy zloze
sorpcyjne nie zostato przeladowane zbyt duzg ilo$cig analitow oraz czy rodzaj 1 ilo$¢
rozpuszczalnika zastosowanego do wymycia analitow ze ztoza zostata odpowiednio dobrana.
Otrzymane wyniki wskazujg, ze nie stwierdzono przeladowania ztoza sorpcyjnego przy
naniesieniu 2 ml badanej probki. Natomiast zauwazono, ze wicksza objetos¢ zastosowanego
rozpuszczalnika do elucji analitow (100 ul), ma wpltyw na wzrost jej wydajnosci. Ponadto
stwierdzono, ze wplyw na efektywnos¢ elucji ma roéwniez krotno$¢ jej wykonywania.
W badaniach zaobserwowano, ze wykonanie elucji analitéw ze zloza za pomoca dwoch
objetosci rozpuszczalnika (2 x 50 pl), zwigksza jej wydajno$¢ o ponad 10% w poréwnaniu
do elucji za pomoca jednej objetosci rozpuszczalnika (100 pl). Dodatkowo zbadano wplyw
zastosowanego rozpuszczalnika na wydajnos$¢ przeprowadzonej ekstrakcji. Badania wykazaty,
ze sposrod badanych rozpuszczalnikéw, tj. OE, DCM i mieszaniny OE:DCM (1:1, v:v),
najwigksza efektywnos$¢ ekstrakcji osiaggnieto przy zastosowaniu OE. Wydajnos¢ ta
byta wyzsza o nawet 40% w pordownaniu do pozostatych badanych rozpuszczalnikow.
Stwierdzono, ze metoda MEPS ma bardzo niski wspolczynnik wzbogacenia (okoto 20),
co wynika z zastosowania malej iloSci probki badanej. Skutkiem tego jest mozliwosé
wykorzystania metody MEPS wylacznie do oznaczania wyzszych stezef analitow w badanej
probee. Przy ustalonych warunkach prowadzenia MEPS okreslono parametry walidacyjne,
ktore zostaty zebrane w Tabeli 6.

Tabela 6. Parametry walidacyjne wyznaczone dla metody MEPS do oznaczania benzofenondéw
w probkach wody

Precyzja intra-day | Precyzja inter-day Odzysk
. (RSD, %) (n=6) (RSD, %) (n=6) | oznaczony przy | LOD* "
Analit - EF
stezeniu 5 pg/l (ng/h
Spgll | 50pgd | Spgl | 50 pgN (%0)
BP1 14,2 7,6 18,8 11,2 96 1,8 20
BP3 11,8 4,0 14,8 6,6 90 2,9 18
BP8 15,6 6,6 17,2 9,6 106 3,2 21

* LOD — granica wykrywalno$ci
™ EF — wspotczynnik wzbogacenia

Pomimo przedstawionej wady MEPS jaka jest niski wspoiczynnik wzbogacenia, nalezy
podkresli¢ zalety tej metody, a mianowicie szybko$¢, tatwo$¢ w wykonaniu, a takze zuzycie
matej objetosci probki badanej oraz innych odczynnikow. Dodatkowo, w metodzie MEPS
sorbent moze by¢ uzywany wielokrotnie. Zgodnie z informacjami podawanymi przez
producenta oraz z doniesien literaturowych [34, 36], sorbent mozna wykorzystywa¢ nawet
do okoto 100 ekstrakcji w zalezno$ci od matrycy probki badanej. Stabilno$¢ sorbentu
sprawdzono poprzez poroOwnanie skuteczno$ci zuzytego oraz nowego zloza. Stwierdzono,
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ze w przypadku analizy benzofenonéw z probek wody, po wykonaniu okoto 100 ekstrakc;ji,
wydajno$¢ ekstrakcji zmalata o okoto 10%. Natomiast w przypadku analizy BP3
w probece kosmetyku, wydajnos¢ ekstrakcji obnizyta si¢ o okoto 20% po przeprowadzeniu
okoto 70 ekstrakcji.

W kolejnej czgéci badan sprawdzono, czy opracowane metody oznaczania benzofenondéw
w probkach wody mozna z powodzeniem zastosowac do oznaczania benzofenondéw w probkach
kosmetykow. W tym celu wykorzystano maske do wloséw zawierajaca w swoim sktadzie BP3
oraz szampon do wlosOw nie zawierajacy filtrow UV w swojej kompozycji. Po odpowiednim
przygotowaniu roztworé6w wodnych podanych kosmetykow, roztwory poddano ekstrakcji SPE
1 MEPS zgodnie z procedurg przedstawiong dla prébek wodnych. W celu sprawdzenia
selektywno$ci metody oraz mozliwo$ci oznaczenia BP3, otrzymane ekstrakty analizowano
metoda chromatograficzng. Identyfikacj¢ oznaczanego BP3 potwierdzono metoda dodatku
wzorca wewnetrznego oraz biblioteka widm masowych.

Najwazniejszymi parametrami walidacyjnymi pozwalajacymi na ilo$ciowe oznaczanie
BP3 w probkach kosmetykow za pomocg opracowanych metod MEPS i SPE sa odzysk
1 precyzja. Parametry te zostaly okreslone poprzez dodatek wzorca BP3 w ilosci 0,033%
oraz 0,33% do szamponu, ktéry nie zawierat w swoim sktadzie filtréw UV. Wyniki badan
przedstawiono w Tabeli 7.

Tabela 7. Wybrane parametry walidacyjne wyznaczone dla metody MEPS oraz SPE do oznaczania
benzofenondéw w probkach kosmetykow

SPE MEPS
Precyzja Precyzja Precyzja Precyzja
: intra-day inter-day o intra-day inter-day o
Analit (RSD, %) (RSD., %) Odzysk (%) (RSD., %) (RSD, %) Odzysk (%)
(n=6) (n=6) (n=6) (n= 6)
* ** * ** * ** * *%* * **x * **
BP3 | 115 | 124 | 138 | 140 | 695 | 58,2 | 39 | 144 | 6,6 | 155 | 69,7 | 44,0

*0,033% dodatku BP3 do probki kosmetyku
**0,33% dodatku BP3 do probki kosmetyku

Majac na uwadze niskie ste¢zenie BP3 w badanym roztworze oraz ztozony charakter
matrycy, otrzymane wartosci precyzji wyrazone jako wzgledne odchylenie standardowe
(RSD, %) mozna uzna¢ za zadawalajace. Z kolei doktadno$¢ metod, wyrazona jako odzysk,
obliczono jako stosunek st¢zenia oznaczonego do st¢zenia teoretycznego po dodaniu probki.
Doktadnos¢ byta wyzsza (okoto 70%) dla obu metod w przypadku nizszego stezenia BP3
(0,033%) w probce szamponu. Natomiast wyzsze stgzenie BP3 (0,33%) w probce szamponu
spowodowato zmniejszenie odzysku do 44% w przypadku MEPS 1 58% dla SPE, co §wiadczy
o wplywie matrycy na przeprowadzone oznaczenie. Ponadto, na podstawie otrzymanych
wynikéw mozna zauwazy¢, ze odzysk jest znacznie nizszy dla metody MEPS w poréwnaniu
do SPE. Mozliwym wytlumaczeniem tego zjawiska jest mata ilo$¢ zloza sorpcyjnego,
a tym samym wysoka wrazliwo$¢ na tzw. efekty matrycowe. W takiej sytuacji, w celu
polepszenia odzysku nalezaloby przygotowaé roztwoér wodny z nizsza zawartoscig kosmetyku
1 zastosowac¢ bardziej czuly detektor, np. detektor MS-MS.
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Ze wzgledu na ztozony sktad kosmetykdéw oraz otrzymane stosunkowo niskie wartosci
odzyskow BP3 zaro6wno metodag MEPS, jak i SPE, zatozono, Ze najbardziej odpowiednig
metoda ilo$ciowej analizy benzofenonéw w probkach kosmetykow bedzie metoda kalibracji
z dodatkiem standardu.

W przypadku przedstawionej pracy, do przeprowadzenia analizy ilo§ciowej wykorzystana
zostala maska do wlosow, ktora w swoim sktadzie zawierata BP3. Do odwazonych masek
dodano rézne ilosci wzorca BP3. Zawarto§¢ BP3 w probce maski zostata obliczona metoda
wzorca wewnetrznego. Wspotczynniki korelacji liniowej (R?) dla krzywych kalibracyjnych
dla obu wykonanych metod wynosily powyzej 0,99. Na podstawie wykonanych obliczen,
wyniki badan wynosity odpowiednio 0,059% dla metody SPE 1 0,065% dla MEPS. Dodatkowo,
przeprowadzono testy F-Snedecora oraz t-Studenta dla okreslenia wartosci precyzji
1 doktadnosci obu metod. Na podstawie otrzymanych wynikow nie stwierdzono statystycznie
istotnych réznic pomigdzy precyzja i dokladnoscia obu metod. Dodatkowo potwierdzono
rowniez przydatnos¢ obu zaproponowanych metod oznaczania BP3 w probkach innych
kosmetykow, tj. szamponow, masek do wtosow i zelu do stylizacji wlosow. Otrzymane wyniki
dla obu metod wykazaty zadawalajaca korelacje (R? = 0,9676). Wyniki potwierdzaja
mozliwo$¢ zastosowania obu opracowanych metod do iloSciowego oznaczania
BP3 w probkach kosmetykow.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze obie opracowane metody analityczne, tj. MEPS
oraz SPE, s3 w pelni przydatne do oznaczania benzofenonéw w probkach kosmetykdéw 1 wody.
Przedstawiona metoda MEPS jest metoda alternatywng dla klasycznej SPE w o0znaczaniu
filtrow UV. Obu metodom mozna przypisa¢ zarowno zalety, jak i wady. W przypadku metody
SPE otrzymano satysfakcjonujace wyniki wydajnosci analitycznej — niskie granice
wykrywalnosci analitow, niskie wartosci precyzji, wysokie odzyski, jednak metoda ta
charakteryzuje si¢ zuzyciem duzych ilosci odczynnikow 1 probki, czaso- 1 pracochlonnoscia.
Natomiast metoda MEPS odznacza si¢ szybko$cia, prostota i niewielkimi kosztami, z drugiej
strony metoda ta ze wzgledu na malg powierzchni¢ sorpcyjng moze ograniczac¢ si¢
do oznaczania wylacznie analitow na wysokich st¢zeniach. Jednakze, mozna stwierdzi¢, ze
obie metody sa metodami odpowiednimi 1 zalecanymi do stosowania w kontroli jakosSci
produktow kosmetycznych oraz w monitoringu zanieczyszczen srodowiska.

3.4.2. Ocena ekologicznosci metod analitycznych do oznaczania filtrow UV
w probkach kosmetykow

Opisane w publikacji [P2] metody stuzace do oznaczania BP3 w probkach kosmetykow
zostaty w publikacji [P5] poddane ocenie ekologiczno$ci za pomocg specjalnych narzedzi
metrycznych, a nastgpnie zostaly porownane pod katem ,,zielono$ci” z innymi, opisanymi
w literaturze, metodami analitycznymi do oznaczania filtrow promieniochronnych w probkach
kosmetykow. Oprocz dwoch metod opisanych w publikacji [P2], tj. SPE (Metoda 4) oraz MEPS
(Metoda 6), wybrano dodatkowo osiem metod analitycznych, ktore polegaty odpowiednio
na rozpuszczeniu probki kosmetyku w rozpuszczalniku (Metoda 1 [37] oraz Metoda 2 [38]),
ekstrakcji  rozpuszczalnikowej (Metoda 3 [39]), przyspieszonej ekstrakcji cieczg
pod ci$nieniem za pomocg rozpuszczalnika — PLE (Metoda 5 [40]), dyspersyjnej ekstrakcji
w fazie statej mikro-matrycy - un-MSPD (Metoda 7 [41]), dyspersyjnej mikroekstrakcji do fazy
statej na bazie nanoczasteczek magnetycznych - MNP-dSPME (Metoda 8 [42]), dyspersyjnej
mikroekstrakcji  ciecz-ciecz  wspomaganej  ultradzwigkami  oraz =~ wirowaniem « —
US-VA-DLLME (Metoda 9 [43]) oraz mikroekstrakcji do fazy cieklej z wykorzystaniem
porowatej rurki - HF-LPME (Metoda 10 [44]). W celu przeprowadzenia pordéwnania
,»zielono$ci”, ocenie poddano wylacznie metody analityczne, ktore wykorzystywaty metody
chromatograficzne do koncowych oznaczen. Sposrod wszystkich poddawanych ocenie metod,
pie¢ z nich wykorzystywalo chromatografi¢ cieczowa, a kolejne pig¢ — chromatografie gazowa.
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W wyniku przeprowadzonej oceny AGREEprep, najnizszy wynik oceny — 0,19 —
otrzymata metoda PLE. Metoda ta pozwolila na jednoczesng analize 16 filtrow UV, a poprzez
wykorzystanie ekstraktora rozpuszczalnikowego zaliczono ja do metod pétautomatycznych.
Jednak pomimo tych zalet, pozostate kryteria oceny AGREErep, tj. zuzycie energii, ilo$¢
toksycznych odczynnikoéw czy ilo§¢ wygenerowanych odpadéw, otrzymaly bardzo niskie
wyniki. Niewiele wyzszy wynik (0,26) otrzymaty metody SPE oraz Metoda 2 polegajgca na
rozpuszczeniu probki kosmetyku za pomoca metanolu. Na otrzymanie tak niskiego wyniku
oceny AGREEprep w przypadku metody SPE wplyw mial dlugi czas potrzebny
na przeprowadzenie tej metody, wykorzystanie bardzo duzej ilo$ci rozpuszczalnikow oraz ilo§é
wygenerowanych odpadéw. Jedynymi kryteriami ocenionymi ,na zielono” byla ilos¢
zastosowanej probki oraz niewielkie zuzycie energii. Z kolei w Metodzie 2, na otrzymanie
tak niskiego wyniku, wptyneto przede wszystkim zastosowanie 10 ml toksycznego metanolu
oraz dhugotrwata sonikacji probki. Podobnie niski wynik oceny AGREEprep (0,29) otrzymata
metoda US-VA-DLLME, w ktorej zastosowano toksyczne odczynniki oraz wygenerowano
duza ilo$¢ odpadow. Identyczne wyniki oceny AGREEprep (0,33) otrzymaty rowniez metody
dSPME oraz Metoda 1. Otrzymany wynik dSPME zwigzany jest z wygenerowaniem duzej
ilosci odpadow oraz matg liczba oznaczanych analitow, z kolei niski wynik Metody 1 wynika
z uzycia duzej ilo$ci etanolu potrzebnego do rozpuszczenia probki kosmetyku. Wyzsze wyniki
ocen AGREEprep (0,36) osiggnety metody HF-LPME oraz u-MSPD, co wynika z braku
lub niewielkiej ilo$ci potrzebnej energii oraz matej ilo$ci powstajacych odpadow. Najwyzsze
wyniki oceny AGREEprep (0,41) otrzymaly metody MEPS oraz metoda ekstrakcji
rozpuszczalnikowej. W przypadku obu tych metod wykorzystano bardzo mata ilo§¢ probki
kosmetyku oraz rozpuszczalnikow, co z kolei wplynelo na niewielka ilos¢ wygenerowanych
odpadow. W przypadku metody MEPS nalezy rowniez podkresli¢ pozytywnie wplywajaca
miniaturyzacj¢ metody na og6lny wynik oceny.

Z kolei najnizsze wyniki (0,38) oceny ,,zielono$ci” uzyskane za pomocg narzg¢dzia
AGREE, tak jak 1 w przypadku oceny AGREEprep, otrzymata metoda PLE, ale rowniez metoda
SPE. W przypadku metody PLE niski wynik oceny zwigzany jest z przeprowadzaniem
godzinnej deprywatyzacji oraz zastosowaniem energochtonnego detektora MS/MS. Natomiast,
w metodzie SPE wptyw na to mial brak miniaturyzacji oraz automatyzacji metody, ale rowniez
zastosowanie energochtonnego detektora MS. Podobnie niski wynik oceny AGREE (0,39)
otrzymata metoda ekstrakcji rozpuszczalnikowej, ktora charakteryzuje si¢ niska
przepustowos$cig probek, zastosowaniem derywatyzacji oraz wysokie zuzycie energii.
Stosunkowo niski wynik oceny AGREE (0,43) otrzymala Metoda 2, na co wptyw miat dlugi
czas potrzebny na przygotowanie probki, ale rowniez duze zuzycie energii podczas stosowania
ultradzwigkéw. Z kolei bardzo duze zuzycie toksycznych rozpuszczalnikow
do przeprowadzenia analizy HPLC wplyneto na dobry wynik oceny metody US-VA-DLLME,
wynoszacy 0,47. Minimalnie wyzszy wynik oceny AGREE (0,48) otrzymaty az trzy metody —
MEPS, u-MSPD oraz Metoda 1. W przypadku metody MEPS wptyw na otrzymanie takiego
wyniku miato zastosowanie bardzo malej ilosci toksycznych odczynnikow oraz
wygenerowanych odpadow. Z drugiej strony na obnizenie wyniku tej metody oraz metody
pu-MSPD miato wykorzystanie do analizy chromatograficznej energochtonnych detektoréw MS
oraz brak odczynnikéow pochodzacych ze zrédel odnawialnych. Natomiast w Metodzie 1
zastosowano etanol ze zrédet odnawialnych co miato pozytywny wptyw na oceng¢ kryterium 10
oceny AGREE, jednak w tej metodzie na obnizenie ogdlnego wyniku wptynelo wygenerowanie
duzych ilosci odpadow oraz potrzebny dlugi czas na przeprowadzenie analizy
chromatograficznej. Najwyzsze wyniki oceny AGREE otrzymaly metody dSPME (0,52) oraz
HF-LPME (0,51). Na uzyskanie takich wynikow wplyw miata przede wszystkim mata ilos¢
probki oraz niskie zuzycie energii, a dodatkowo podtautomatyzacja metody HF-LPME oraz
miniaturyzacja metody dSPME.
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Majac na uwadze powyzsze, mozna stwierdzié, ze zgodnie z przewidywaniami autora
rozprawy metody mikroekstrakcyjne wykazaty si¢ duzo wigkszg ekologicznoscig niz metody
Klasyczne. Na wynik oceny AGREE bardzo duzy wplyw ma rodzaj analizy chromatograficzne;j.
Z jednej strony wykorzystanie chromatografii cieczowej powoduje wigksze zuzycie
rozpuszczalnikoéw potrzebnych do przeprowadzenia analizy, natomiast z drugiej strony
chromatografia gazowa wykorzystuje czesto wysoce energochtonne detektory MS oraz MS-
MS. Ponadto ocena AGREEprep nie jest do konca kompatybilna z oceng AGREE, mozna to
zauwazy¢ na przyktad w wynikach oceny metody dSPME. Majac powyzsze na uwadze zaleca
si¢, aby dokonywaé oceny metod za pomoca obu wspomnianych narzedzi metrycznych.
Taka ocena umozliwi wskazanie zarowno pozytywnych, jak i negatywnych stron kazdej
ocenianej procedury analitycznej.

Nalezy podkresli¢, Zze oceniane procedury analityczne do oznaczania filtrow UV
w probkach kosmetykow zostaly wybrane z dostgpnej literatury i na podstawie opisow
zawartych w pracach zostaly ocenione za pomoca wybranych narz¢dzi metrycznych. Dzieki
przeprowadzonej ocenie mozliwe jest wskazanie kryteridw, ktorych ekologiczno$¢ mozna
w prosty sposob poprawi¢. Duzy wptyw na oceng¢ AGREEprep ma liczba jednoczesnie
oznaczanych analitow, co mozna stwierdzi¢ na podstawie kryterium 6 AGREEprep —
przepustowos¢ probek. Jest to kryterium, ktore jest mozliwe do skorygowania w wigkszos$ci
przedstawionych metod analitycznych. Liczba jednoczesnie oznaczanych probek wigze si¢
z innymi kryteriami ocen zar6wno AGREEprep, jak rowniez AGREE, ktore moga wplynaé
w bardzo duzym stopniu na polepszenie ekologicznosci danej metody analitycznej.
Dodatkowo, w ocenie AGREE duzy wplyw na oceng¢ ekologiczno$ci metody ma rowniez rodzaj
zastosowanego detektora. Do rutynowych badan zaleca si¢ stosowanie mniej energochtonnych
detektorow, takich jak detektor FID w GC czy detektor DAD w HPLC.

3.4.3. Ocena ekologicznosci metod analitycznych do oznaczania filtrow UV
w probkach wody

Majac na uwadze fakt, ze filtry UV stanowia coraz powazniejszy problem
zanieczyszczenia $rodowiska wodnego [6], w publikacji [P6] dokonano rowniez oceny
ekologicznos$ci dziesigciu metod przygotowania probek do oznaczania filtrow UV w probkach
wody. W tym celu wykorzystano trzy najpopularniejsze narzedzia metryczne, tj. AGREEprep,
BAGI oraz algorytm RGB 12.

Do oceny metod wybrano jedng klasyczng metode ekstrakcji — SPE [P2] oraz dziewigé
metod mikroekstrakcyjnych, tj. ekstrakcje¢ z wykorzystaniem ruchomego elementu sorpcyjnego
(SBSE) [45], mikroekstrakcj¢ poprzez emulgacje wspomagang ultradzwigkami (USAEME)
[46], dyspersyjna mikroekstrakcje ciecz-ciecz (DLLME) [47], mikroekstrakcje do fazy stalej
z wykorzystaniem derywatyzacji (SPME =z derywatyzacjg) [48], zautomatyzowang
mikroekstrakcje do upakowanego sorbentu (zautomatyzowana MEPS) [49], manualng
mikroekstracje do upakowanego sorbentu (MEPS) [P2], dyspersyjng mikroekstrakcje do fazy
statej (DmSPE) [50], mikroekstrakcje do pojedynczej kropli (SDME) [51] oraz klasyczna
mikroekstrakcje do fazy statej (SPME) [52].

W celu umozliwienia oceny ekologicznos$ci wylacznie etapu przygotowania probki,
wszystkie oceniane metody wykorzystywaty do analizy zwigzkow chromatografie gazowa
sprzgzong ze spektrometria mas. Podczas przeprowadzania oceny zielonosci zatozono,
ze przygotowywana jest tylko jedna prébka, aby mozliwe byto p6zniejsze porownanie metod.
W przypadku metod SBSE oraz SPME wykorzystujacych desorpcje termiczng analitow
z sorbentu bezposrednio do dozownika chromatografu, etap ten (tj. zuzycie czasu oraz energii)
zostal uwzgledniony w ogolnych ocenach.

W przypadku oceny ekologicznosci za pomocg narzedzia AGREEprep, zgodnie
z przewidywaniami autora niniejszej rozprawy, najnizszy wynik oceny (0,19) otrzymata
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metoda ekstrakcji do fazy stalej, co zwigzane jest ze zuzyciem duzych ilosci toksycznych
rozpuszczalnikow, a przez to wygenerowaniem duzej ilosci odpadow oraz jej czaso-
i pracochtonnoscig. Natomiast, biorgc pod uwage wylacznie metody mikroekstrakcyjne,
najnizsza oceng zielonosci (0,3) otrzymata metoda SBSE. Jest to spowodowane bardzo dtugim
czasem prowadzenia etapdéw ekstrakcji oraz desorpcji (okoto 200 minut), a takze duzym
zuzyciem energii wykorzystywanej podczas prowadzenia ekstrakcji. Nieco wyzszy wynik
oceny AGREEprep (0,36) osiaggngta metoda USAEME, ktéra pomimo zuzycia wylacznie
100 pl chloroformu do ekstrakcji, wykorzystata duzg ilo$¢ probki, jak réwniez wygenerowata
duzo odpadéw. Szybka i energooszczedna metoda DLLME poprzez wykorzystanie
niebezpiecznych odczynnikow, tj. aceton 1 chlorobenzen, otrzymata niski wynik AGREEprep
wynoszacy 0,38. Z kolei zastosowanie derywatyzacji (odczynnika derywatyzujacego oraz czas
potrzebny na przeprowadzenie tego etapu) w metodzie ,,SPME z derywatyzacja” wplyneto
negatywnie na jej ogdélny wynik AGREEprep (0,39). Dla poréwnania, metoda SPME
nie wykorzystujaca derywatyzacji uzyskata najwyzszy wynik AGREEprep (0,61) sposrod
ocenianych metod. Zastosowanie derywatyzacji rowniez w metodzie DmSPE obniza jej ogdlng
oceng, przez co metoda ta otrzymuje wynik 0,47. Innym kryterium mogacym wplywac
na roznice w wynikach ocen AGREEprep jest automatyzacja metody. W przedstawionej pracy
mozna to zauwazy¢ na przyktadzie metody MEPS — zautomatyzowanej oraz manualnej, ktore
otrzymaly wynik oceny odpowiednio 0,44 oraz 0,46. Manualna metoda MEPS otrzymuje
wysoka punktacje w kryterium 8 zwigzanym z brakiem zuzycia energii, natomiast
zautomatyzowana metoda MEPS otrzymuje duzo punktéw w kryterium 7 odpowiadajacym
za integracj¢/automatyzacje metod. Jednak kryterium 8 ma wigksza wage w ocenie,
co powoduje ro6znice w ocenie obu metod. Jedynymi metodami uzyskujacymi zielony charakter
sa metody SDME oraz SPME, ktore otrzymaly wyniki 0,6 oraz 0,61. Za wysoki wynik metody
SDME odpowiada mata ilos¢ rozpuszczalnika zastosowanego do ekstrakceji (3 pl toluenu), ktory
zostaje bezposrednio nastrzyknigty do dozownika chromatografu, co wptywa na minimalizacje
powstajacych odpadéw. Z kolei metoda SPME nie wykorzystuje zadnych odczynnikow,
co przektada si¢ na brak odpadéw oraz zapewnienie bezpieczenstwa operatorowi.

W wyniku przeprowadzonej oceny BAGI, sze$¢ z ocenianych metod uzyskato wysoki
wynik (wyzszy od 60), co wskazuje na ich praktycznos$¢. Najwyzszy wynik (70 punktow)
otrzymaly metody DLLME oraz zautomatyzowany MEPS, 65 punktéw uzyskal manualny
MEPS, USAEME oraz SDME, a 62,5 punktow — metoda DmSPE. Pozostale metody otrzymaty
oceny pomiedzy 50 a 60 punktéw. Na niski wynik ocen BAGI metod SPE, SPME oraz SBSE
wplyw miala konieczno$¢ zakupu kolumienek ekstrakcyjnych, wldkien oraz elementéw
sorpcyjnych. Z kolei automatyzacja SBSE oraz MEPS spowodowala obnizenie wyniku
ze wzgledu na aparatur¢ potrzebng do przygotowania probki, lecz nie rozpowszechniong
w laboratoriach analitycznych.

Algorytm RGB 12 umozliwia szczegdtowa ocene ekologicznos$ci, praktycznosci oraz
wydajnosci analitycznej procedur analitycznych. W przypadku oznaczania filtrow UV
w probkach §rodowiskowych ze wzgledu na niskie poziomy stezen oraz szeroki zakres
stosowania tych zwiagzkow, kategoria czerwona zwigzana z wydajno$cig analityczng ma bardzo
duze znaczenie. Najwyzsze wyniki w tej kategorii otrzymaty metody ,,SPME z derywatyzacja”
(95) oraz DmSPE (97,5), ktére odznaczaly si¢ najnizsza wartoscig granic wykrywalnosci
(0,5-10 ng/l), wysoka precyzjg i dokladnoscig. Ze wzgledu na duze nizsze granice
wykrywalnosci (1-8 pg/l), najnizsze wyniki oceny w kategorii czerwonej otrzymaty metody
SPE (70) oraz SPME (75). Nalezy jednak wzig¢ pod uwage, ze granice wykrywalnosci
1 oznaczalnos$ci oznaczano przy uzyciu detektora spektrometrii mas, ktéry w kazdej metodzie
pracowal przy innych parametrach. Kolejng oceniang kategorig algorytmu RGB 12 byla
ekologiczno$¢, w ktorej przyznano punkty od 0 do 120 poszczegdlnym kryteriom. Najbardziej
»zielonymi” metodami okazaty si¢ SPME (106,7) oraz SDME (101,3). Metoda SPME
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otrzymata 120 punktow w trzech kryteriach oceny ekologicznos$ci, co zwigzane jest z brakiem
stosowania toksycznych i niebezpiecznych dla cztowieka i srodowiska odczynnikéw oraz
rozpuszczalnikow. Natomiast metoda SDME wymaga uzycia wyltacznie 2 ul rozpuszczalnika
do wytworzenia tzw. ,.kropelki”, w ktorej sorbujg si¢ anality, co pozytywnie wplywa na ogdlny
jej wynik. Nalezy podkresli¢, ze zadna z tych metod nie wygenerowata odpadow. Wyniki oceny
zielonej kategorii algorytmu RGB 12 dla pozostalych metod mikroekstrakcyjnych mieszczg si¢
w zakresie od 81,7 do 99,6. Na takie roznice w wynikach gtéwny wpltyw ma zuzycie energii.
Natomiast najnizszy ogolny wynik oceny zielonosci otrzymata metoda SPE (75 %), co jest
zwigzane z uzyciem duzych ilosci odczynnikow oraz wygenerowaniem wielu odpaddw.
Ostatnig ocen¢ dokonano biorgc pod uwage praktyczne oraz ekonomiczne aspekty metod
analitycznych. Roéwniez w tej kategorii przyznano 120 punktow wyrdzniajacym sie¢
procedurom, ktére nie potrzebowaly zakupu specjalnych urzadzen 1 odczynnikéw,
ich czas wykonania byt krotszy niz 5 minut, oraz do ich wykonania potrzebne bylo nie wigcej
niz 1 ml probki. Majac to na uwadze, metody SDME oraz DLLME otrzymaty ponad
100 punktow (103,8 i 100,4), poniewaz byly praktycznie bez kosztowe oraz szybkie. Wysokie
wyniki (> 90 punktow) osiagnety rowniez metody manualna MEPS oraz USAEME. Pozostate
metody otrzymaty wyniki nizsze niz 90 punktéw, na co wptyw miat koszt zakupu potrzebnych
akcesoriow ((kolumienki SPE, wiokna SPME, preciki sorpcyjne), automatycznych przystawek
(w przypadku termicznej desorpcji analitow) oraz odczynnikdw  wymaganych
do przeprowadzenia derywatyzacji. W celu podsumowania poszczegdlnych ocen uzyskanych
za pomoca algorytmu RGB 12, okreslono ,,biato$¢” procedur analitycznych. Najwyzszy wynik
(100) otrzymata metoda SDME, ktora tylko w kryterium czerwonym otrzymata wynik nizszy
niz 100 punktow. Z kolei najnizsze wyniki ogolnej oceny algorytmu RGB 12 otrzymaty metody
SBSE (72,3) oraz SPE (77,5), w przypadku ktorych kategoria niebieska miala najwigkszy
wpltyw na og6lng oceng. Pozostate metody osiggnely wyniki ,,biatosci” okoto 90 %, co mozna
uzna¢ za satysfakcjonujace.

W publikacji [P6] zbadano powigzanie pomiedzy oceng uzyskang za pomocg narzedzia
AGREEprep oraz oceng ,,zielonych” zasad za pomoca algorytmu RGB 12. Pordéwnujac
otrzymane wyniki AGREEprep 1 zielonej kategorii algorytmu RGB 12, stwierdzono, ze jedyng
rozbiezno$¢ mozna zaobserwowacé w przypadku automatycznego MEPS. Metoda ta otrzymuje
wyzszg oceng w AGREEprep, ze wzgledu na kryterium 7 — automatyzacj¢ metod. W przypadku
algorytmu RGB 12 automatyzacja oceniana jest w kryterium niebieskim — prostota operacyjna.
Pomimo tego parametru, obserwuje si¢ wysoki stopien powigzania ocen ,,zielonosci” metod
uzyskanych za pomocga AGREEprep oraz ,,zielonego” kryterium algorytmu RGB 12. Zbiezno$¢
te przedstawiono na Rysunku 8, na ktorym mozna zauwazy¢ wysoka korelacje ocen (0,877).
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Rys. 8. Liniowa korelacja pomiedzy zasadami AGREEprep i kryterium ,,zielonym” algorytmu
RGB 12 [P6]

W dalszej czesci publikacji [P6] postanowiono réwniez przedstawi¢ zbiezno$¢ wynikoéw
ocen ,,niebieskosci” metod uzyskanych za pomocg narzgdzia BAGI oraz ,niebieskiego”
kryterium algorytmu RGB 12 (Rysunek 9). W tym przypadku korelacja pomigdzy wynikami
jest umiarkowana i wynosi okoto 0,7. Mozliwa jest do zaobserwowania pewna zgodnos$¢
pomiedzy uzyskanymi ocenami. Metody DLLME, SDME, MEPS oraz USAEME zostaly
wysoko ocenione (> 60 punktow) za pomoca narzgdzia BAGI, jak réwniez za pomoca
niebieskiego kryterium algorytmu RGB 12 (> 90 punktéw). Natomiast metody SPME, SBSE
oraz SPE zostaly ocenione najnizej przez oba narz¢dzia. Na obnizenie korelacji (0,7) wptyw
mialy gtownie oceny dwoch metod — SPE oraz zautomatyzowanego MEPS. Ocena BAGI
uzyskana dla metody SPE jest niska, na co wptyw mialo zageszczenie probki, a to z kolei
dodatkowo obniza ocen¢ kryterium niebieskiego algorytmu RGB 12. Natomiast, w przypadku
metody zautomatyzowanej] MEPS, ocena kryterium niebieskiego za pomocg algorytmu
RGB 12 jest obnizane w stosunku do zastosowanego BAGI ze wzgledu na dodatkowe kryteria
brane pod uwage przez algorytm RGB 12, tj. koszt catkowity oraz prostote laboratoryjng —
przeno$nos¢.
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Rys. 8. Liniowa korelacja pomiedzy zasadami BAGI i kryterium niebieskim algorytmu RGB 12 [P6]

Wyniki oceny procedur przygotowania probek przedstawione w publikacji [P6], pokazuja
przydatno$¢ oraz skuteczno$¢ wszystkich przedstawionych narzedzi metrycznych.
Stwierdzono, ze algorytm RGB 12 ocenia metody w sposob najbardziej kompleksowy, ponadto
narzgdzie to pozwala na samodzielne przypisywanie punktow za poszczegdlne kryteria zgodnie
z indywidualnymi problemami oraz potrzebami analityka. Natomiast narzgdzia AGREEprep
oraz BAGI pozwalaja na dokonanie oceny wezszego zakresu, tj. ekologicznosci i praktycznosci
metody, w prosty 1 szybki sposob. Przedstawione korelacje pomiedzy zastosowanymi
metrykami moga by¢ wskazowka dla chemikow-analitykow przy podejmowaniu decyzji
0 wyborze narzedzia metrycznego. Ocena metod analitycznych jest konieczna, aby zrozumiec
ich wplyw na $rodowisko i moze by¢ pomocna dla analitykéw przy wyborze metody
oznaczania zanieczyszczen srodowiskowych w probkach wody.

3.4.4. Opracowanie procedury analitycznej dSPE do oznaczenia benzofenonow
oraz parabenow w probkach wody

Ze wzgledu na fakt, ze w ostatnich latach zwraca si¢ szczegdlng uwage na redukcje,
ponowne wykorzystanie oraz recykling materialow stosowanych w metodach analitycznych,
w publikacji [P7] postanowiono opracowac ekologiczng metod¢ oznaczania benzofenondéw
oraz parabendéw w probkach wody. Metoda ta zostata opracowana jako alternatywa dla wysoko
ocenionych w publikacji [P6] metod SPME [51] oraz SDME [52]. W tym celu zastosowano
skorupy orzechéw jako skuteczne biosorbenty tych zanieczyszczen $rodowiskowych,
aby ograniczy¢ stosowanie syntetycznych materialéw sorpcyjnych.

W wyniku przegladu literaturowego ustalono, Ze naturalne sorbenty do oznaczania filtréw
UV oraz podobnych zwigzkow w matrycach wodnych byly juz wykorzystywane na przyktad
w ekstrakcji z wykorzystaniem koncowki pipety [53] wykorzystujacej korek po winie jako
sorbent lub w metodzie ekstrakcji do fazy statej [54], w ktorej zastosowano bibute filtracyjna
otrzymywang na drukarce atramentowej ze specjalnym tuszem przypominajacym wosk.
Jednak, po przeprowadzeniu badan wstepnych wybranymi metodami nie uzyskano
zadawalajacych wynikow. Stad opracowano wilasng metode analityczng bazujaca
na dyspersyjnej ekstrakcji do fazy statej. Proponowana procedura analityczna wymagata
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doboru warunkéw przeprowadzania etapéw ekstrakcji oraz desorpcji, jak réwniez badan
dotyczacych sposobu oczyszczania skorup orzechdw.

Badania nad oczyszczaniem biosorbentow wykazaly, ze obmywanie 5 g skorup orzechow
za pomocg 250 ml goragcej wody (okoto 80°C) oraz 5 ml OE jest najbardziej skuteczne —
nie otrzymano pikéw chromatograficznych pochodzacych od zanieczyszczen.

Optymalizacja proponowanej metody obejmowata zbadanie wptywu ilosci sorbentu,
pH roztworu, efektu wysalania, czasu ekstrakcji, rodzaju i ilo$ci rozpuszczalnika uzytego
do desorpciji, liczby cykli desorpcji oraz jej czasu. Badania optymalizacyjne przeprowadzono
z wykorzystaniem skorup orzechow wioskich, a nastgpnie ustalone parametry zastosowano
do przeprowadzenia metody na pozostatych skorupach. Wszystkie eksperymenty
przeprowadzono w trzech powtdrzeniach.

Pierwszym optymalizowanym parametrem byt wpltyw wielko$ci nawazki biosorbentu
na ilo$¢ zaadsorbowanych analitow. Sposrdéd badanych nawazek od 50 do 400 mg sorbentu,
najwyzsza efektywnoscia ekstrakcji odznaczaty si¢ nawazki 200 mg i 400 mg. Ze wzgledu
na fakt, ze otrzymane wyniki dla tych nawazek byly na podobnym poziomie, do dalszych
badan, w celu nie generowania wigkszych ilosci odpadow, wybrano 200 mg biosorbentu.

Kolejnym badanym parametrem byt czas prowadzenia ekstrakcji, ktory w duzym stopniu
wplywa na skuteczno$¢ ekstrahowania analitow. Po wykonaniu ekstrakcji w czasie
od 5 do 30 minut ustalono, ze wydajno$¢ ekstrakcji wzrastalta wraz ze wzrostem czasu
do 10 minut, nastepnie zaczeta si¢ zmniejsza¢, co moze by¢ spowodowane ponownym
rozpuszczeniem analitow do roztworu. Wyniki te pokazuja, ze prowadzenie ekstrakcji przez
10 minut jest wystarczajace do ekstrakcji analitow na biosorbencie.

Nastepnie sprawdzono wptyw pH roztworu na efektywno$¢ ekstrakcji. Wartosé
pH wptywa na stan jonizacji oraz rozpuszczalno$¢ analitow w roztworze. Do badan tych
wybrano pH 2,4 17. Z teorii wynika, ze w celu przeprowadzenia skutecznej ekstrakcji analitow,
pH roztworu powinno by¢ nizsze od pKa analitow, aby uzyska¢ docelowe anality w formie
niezjonizowanej. Najwyzszg wydajnos¢ osiggnieto przy pH 4 (wzrost wydajnosci ekstrakeji
byt okoto 100 % wyzszy niz przy pH 7), podczas gdy pKa analitow jest wigksze niz 7.

Zbadano rowniez wptyw sity jonowej roztworu na efektywno$¢ ekstrakcji. W przypadku
analitéw polarnych (log Kow < 4) dodanie NaCl zwigksza sit¢ jonowa, powoduje hydratacje
jonow soli oraz czyni wod¢ mniej dostgpng dla zwigzkow organicznych, promujac przez
to przejscie analitow w kierunku fazy sorbentu i tym samym zmniejszajac rozpuszczalno$¢
analitow. Wpltyw sity jonowej zbadano poprzez dodanie réznych ilosci NaCl (w zakresie
od 0 do 30%) do roztworow. Wydajnos¢ ekstrakcji wzrasta wraz ze wzrostem NaCl
od 0 do 20%, a nastepnie zmalata. Spadek zawartosci soli wigkszy niz 20% moze by¢
spowodowany wzrostem lepkosci roztworu, co z kolei zmniejsza kinetyke ekstrakcji. Dlatego
tez 20% dodatek NaCl do roztworu probki zostat wybrany jako najbardziej korzystny.

Ostatnie badania optymalizacyjne dotyczyly etapu desorpcji — rodzaju 1 ilosci
rozpuszczalnika, liczby cykli oraz czasu prowadzenia tego etapu. Ze wzgledu na fakt, ze badane
anality sg polarne, do desorpcji analitow uzyto rozpuszczalnika o takim charakterze. W tym
celu wykorzystano MeOH, OE, ACN oraz ich mieszaniny. Na podstawie otrzymanych
wynikow, jako optymalny rozpuszczalnik do desorpcji wybrano mieszaning OE:ACN
(1:1, v:v). Dalsza czgé¢ badan obejmowata wybor ilosci oraz liczbe cykli przeprowadzania tego
etapu. W tym celu uzyto 0,5, 1 oraz 1,5 ml rozpuszczalnika desorpcyjnego oraz wykonano etap
desorpcji w kilku cyklach. Najlepsze wyniki otrzymano przy zastosowaniu 2 cykli desorpcji
z uzyciem 750 pl rozpuszczalnika. Na koniec zbadano wptyw czasu desopcji na efektywnos¢
przeprowadzanej metody. Sposrdd sprawdzanych czasow, tj. 1, 3, 5, 15, 20 1 30 minut,
jako najefektywniejszy wybrano czas 5 minut.

Przy ustalonych warunkach proponowanej metody sprawdzono wptyw rozmiaru czastek
biosorbentu na efektywnos$¢ sorpcji. Zgodnie z przewidywaniami autora rozprawy,
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najskuteczniejszg ekstrakcje uzyskano przy zastosowaniu najmniejszych czastek biosorbentu,
co wynika z wigkszej dostepnosci miejsc aktywnych na powierzchniach zewngtrznych sorbentu
oraz jego wewngtrznych porach.

Zoptymalizowang metod¢ postanowiono sprawdzi¢ pod wzgledem wydajnosci
analitycznej. W celu oznaczenia doktadno$ci oraz powtarzalno$ci niniejszej metody
analitycznej, probki wody jeziornej zostaly wzbogacone analitami o stezeniach 50, 200 oraz
500 pg/l. Otrzymano odzyski w zakresie od 14 do 75% dla parabenéw oraz od 59 do 117%
dla benzofenondéw. Mozna stwierdzi¢, ze opracowana metoda pozwala na otrzymywanie
zadawalajacych odzyskow wytacznie dla benzofenonéw. Ponadto stwierdzono, ze najwyzsze
odzyski benzofenondow osiggnigto przy zastosowaniu skorup orzechéw ziemnych (84-117%)
oraz pistacji (87-101%). Natomiast powtarzalno$¢ metody wyrazona jako RSD (%) byla
zadawalajaca dla wszystkich analitow 1 wynosita mniej niz 20%.

Proponowang metode zastosowano do oznaczania wspomnianych analitow w probce wody
jeziornej, natomiast st¢zenia wszystkich analitow byty ponizej granic oznaczalno$ci aparatu,
tj. 30-90 ng/1 dla parabendéw oraz 15-33 pg/l dla benzofenonow.

Opracowang metode postanowiono oceni¢ za pomocg narz¢dzia AGREEprep. Ze wzgledu
na niskie zuzycie energii, malg ilo§¢ wygenerowanych odpadéw oraz zapewnione
bezpieczenstwo operatora, metoda ta uzyskata wynik wynoszacy 0,54 (Rysunek 9), co pozwala
na stwierdzenie, ze zaproponowang metod¢ dSPE mozna zaliczy¢ do ,,zielonych” metod
przygotowania probki.

Rys. 9. Ocena ekologicznosci AGREEprep dla proponowanej metody przygotowania probek

Publikacja [P7] obejmuje roéwniez charakterystyke zastosowanych biosorbentow,
w tym identyfikacj¢ gléwnych grup funkcyjnych na powierzchni badanych materiatow
oraz ich morfologie.

Do identyfikacji grup funkcyjnych na powierzchni biosorbentdéw zastosowano
spektroskopie¢ w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FT-IR). Ze wzgledu na fakt,
ze uzyskane widma dla wszystkich skorup orzechéw sa podobne, wyniki zostaty przedstawione
na przyktadzie skorupy orzecha wtoskiego. Uzyskane piki charakteryzujace poszczegodlne
grupy funkcyjne obecne na powierzchni sorbentéw sg zwigzane z gtéwnymi skladnikami
skorup orzechow, tj. celuloza, hemicelulozg oraz ligning. W obrazie spektralnym
zaobserwowano pasmo przy dtugoéci fali 3318 cm™, ktore przypisano obecnoséci grupy OH
oraz dwa ostre pasma przy dtugosciach 2913 cm™ oraz 2879 cm™? odpowiadajace grupom
metylowym oraz metylenowym ligniny, hemicelulozy oraz celulozy. Intensywne pasmo
rozciagajace C=0 przy dlugosci 1731 cm™ odpowiada grupom acetylenowym oraz estrowym
w hemicelulozie. Dhugosci fali 1654 cm™ oraz 1593 cm™ zwigzane sa z wigzaniem C=C
w grupach aromatycznych hemicelulozy i ligniny. Natomiast pasma aromatyczne
przy dtugosciach 1504 cm™ oraz 1455 cm™ sg charakterystyczne dla ligniny. Pik przy
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1370 cm™ jest zwigzany z wigzaniem CH w grupach metoksylowych ligniny, podczas gdy
jej wiazania aromatyczne C-C sa obecne przy 1326 cm™. Z kolei piki przy 1231 cm™ oraz
1156 cm™ odpowiadaja drganiom rozciagajacym C=0 oraz C-O-C. Ostatni opisywany pik,
tj. 1028 cm™ dotyczy grup metoksylowych ligniny i celulozy oraz grupy estrowej hemicelulozy.
Otrzymane widmo jest bardzo podobne do widm innych skorup opisanych w literaturze
[55, 56].

Natomiast na Rysunku 10 przedstawiono obrazy struktury skorup orzechow wykonanych
przed (a, ¢) oraz po (b, d) procesie sorpcji dla skorup orzechéw wioskich oraz skorup orzechoéw
ziemnych. Przed etapem sorpcji biosorbenty wykazuja nieregularne i porowate struktury
o roéznych ksztattach 1 rozmiarach, sg to charakterystyczne struktury dla sorbentéw
lignocelulozowych. Z kolei po procesie sorpcji, struktury te staly si¢ grubsze i bardziej
pofatdowane, co moze wskazywac na fizyczng adsorpcj¢ analitbw w porach 1 na powierzchni
sorbentu.

Rys. 10. Obrazy SEM (a) skorup orzechow wtoskich; (b) skorup orzechéw wtoskich po sorpcji
analitow; (c) skorup orzeszkéw ziemnych; (d) skorup orzeszkéw ziemnych po sorpcji analitow [P7]

Opracowana w publikacji [P7] metoda analityczna, po raz pierwszy wykorzystuje skorupy
orzechow do oznaczania benzofenondw oraz parabendéw w probkach wody. Skorupy te okazaty
si¢ skutecznym naturalnym sorbentem do zatrzymywania wyzej wspomnianych zwigzkow.
Zaproponowana metoda analityczna charakteryzuje si¢ niskim zuzyciem rozpuszczalnikow
i energii, prostota, szybko$cig, a przede wszystkim wykorzystaniem bezpiecznego,
odnawialnego i1 biodegradowalnego sorbentu. W zwigzku z tym, dzigki ocenie wykonanej
za pomocg narzgdzia AGREEprep mozna okresli¢ ta metode¢ jako ,,zielong”. Badania te
pokazuja, ze odpady naturalne, tj. skorupy orzechow, moga by¢ alternatywnym materiatlem
sorpcyjnym dla dostgpnych komercyjnie sorbentow. Otrzymane wyniki zachecaja
do przeprowadzenia dalszych badan nad zastosowaniem opracowanej metody analitycznej
dla szerszej grupy analitow.
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3.4.5. Ocena metod analitycznych do oznaczania profili kwasow tluszczowych
w probkach mleka i sera

Publikacje [P3] oraz [P4] mialy na celu poréwnanie ekologicznos$ci metod analitycznych
pozwalajacych na oznaczanie profili kwasow thuszczowych w probkach mleka 1 sera.
Publikacje te sa uzupeitnieniem niniejszej rozprawy doktorskiej i wskazuja na mozliwo$¢
zastosowania narzgdzi oceny ekologiczno$ci rowniez w przypadku klasycznych metod
ekstrakcyjnych do oznaczania sktadnikow zywnos$ci. Porownanie takich metod jest bardzo
istotne, poniewaz moze doprowadzi¢ do opracowywania i stosowania metod analitycznych
(np. w laboratoriach komercyjnych), ktore nie beda wywieraly negatywnego wplywu
na cztowieka oraz srodowisko.

W przypadku oznaczania profili kwasow thuszczowych w probkach mleka, w publikacji
[P3] wybrano osiem metod, ktore r6znity si¢ miedzy soba gldwnie sposobem izolacji ttuszczu
z probki mleka. W trzech metodach (metody A [14], G oraz G’ [57]) do wyizolowania tluszczu
zastosowano ekstrakcje za pomocag rozpuszczalnikow organicznych, w dwoch kolejnych
metodach wykorzystano wirowanie (metody C [58] oraz D [60]), w metodzie B [58]
zastosowano wirowanie z odparowywaniem, a w dwoch pozostalych metodach dokonano
bezposredniej metylacji w probce mleka (metoda E oraz F [61]). W celu dokonania oceny
ekologicznos$ci tych metod wykorzystano trzy narzedzia metryczne, tj. Analytical Eco-Scale,
GAPI oraz AGREEprep. Majac na uwadze na fakt, ze mleko posiada bardzo zlozong matrycg,
a w konsekwencji duzg liczbe analitow oraz konieczno$¢ przeprowadzania derywatyzacji,
nie nalezy oczekiwa¢ wysokich ocen ekologiczno$ci metod. Przy uzyciu wszystkich trzech
narzedzi metrycznych pomig¢dzy ocenianymi metodami mozna zauwazy¢ niewielkie roznice.
Metody E oraz F zostaly oceniane najwyzej za pomoca wszystkich narze¢dzi, a w przypadku
ich ocen za pomocg Analytical Eco-Scale oraz GAPI wyniki sg identyczne. W przypadku oceny
tych metod przy zastosowaniu narz¢dzia AGREEprep wynik dla metody E wyniost 0,33,
a dla metody F - 0,34. Roznica ta wynika z pominigcia etapu odparowywania wody
oraz derywatyzacji kwasoéw ttuszczowych bezposrednio w probce mleka w metodzie E.
Na podstawie otrzymanych wynikdéw, mozna stwierdzi¢, ze sposrod wykorzystanych metod
oceny zielono$ci najdoktadniejsze wyniki otrzymano za pomoca narzedzia AGREEprep.
Metody E i F otrzymaly wysokie wyniki ekologicznosci gléwnie ze wzgledu na wykorzystanie
niewielkiej ilosci probki (200 pl) oraz uzycia matej ilosci toksycznych odezynnikéw. Ponadto
metody te nie byly czaso- oraz pracochtonne. Z kolei najnizsze wyniki oceny zielono$ci
uzyskaty metody G oraz G’. Metoda G uzyskata duzg ilo$¢ punktow karnych (76) w ocenie
Analytical Eco-Scale, a jej zmodyfikowane wersja polegajgca na zmniejszeniu odczynnikow
0 90 %, uzyskata wynik 45. Przez co obie metody zostaty uznane jako ,,nieodpowiednie zielone
metodyki” w ocenie Analytical Eco-Scale. Rowniez w ocenie GAPI oraz AGREEprep metody
te osiggnety niskie wyniki. W przypadku narzedzia GAPI wiecej niz dziewigc pol osiagneto
kolor czerwony dla obu metod. Natomiast w przypadku narzedzia AGREEprep metody
te uzyskaty bardzo niskie wyniki wynoszace 0,04 dla metody G oraz 0,06 dla metody G’.
Otrzymane wyniki dla tych metod zwigzane sg z uzyciem bardzo duzych ilosci toksycznych
odczynnikow 1 rozpuszczalnikéw, duza iloscig probek potrzebnych do ich przeprowadzenia,
wieloma wymaganymi etapami, jak réwniez ich czasochtonno$cig. Biorgc pod uwage oceny
uzyskane za pomoca wybranych narz¢dzi metrycznych, mozna stwierdzi¢, ze wskazane metody
nie powinny by¢ stosowane do oznaczania profilu kwasow tluszczowych w probkach mlek.

Z kolei w publikacji [P4] przeprowadzono badania oceny ekologicznosci metod
analitycznych do oznaczania profili kwasow tluszczowych w probkach seréw. Do tego celu
wybrano sze$¢ metod przygotowania probek sera, ktore polegaty na bezposredniej ekstrakcji
oraz jednoczesnej transestryfikacji thuszczu za pomocg rozpuszczalnika organicznego (metoda
A [61]), w metodzie B [62] wykorzystano szereg rozpuszczalnikow do ekstrakcji thuszczu,
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metoda C [63] wykorzystywata mieszaning metanolu i dichlorometanu do ekstrakcji thuszczu,
ktore w calosci poddawano transestryfikacji, z kolei metody D [64], E [65] oraz F [66]
sa zmodyfikowanymi metodami Folcha, tzn. polegaja na ekstrakcji tluszczu za pomoca
mieszaniny chloroformu i1 metanolu, przy czym w metodzie E do probki dodawano
przeciwutleniacz oraz wykorzystywano ultradzwigki, a w metodzie F powstate warstwy
organiczng oraz wodng odstawiano na dob¢ w ciemne miejsce. W celu przeprowadzenia oceny
,»zielono$ci” wykorzystano narzedzia metryczne: Analytical Eco-Scale oraz AGREEprep.
Na podstawie otrzymanych wynikdw mozna stwierdzi¢, ze narzedzie AGREEprep ocenito
metody w sposob bardziej rygorystyczny. Za pomoca tej metryki metody A, B oraz C otrzymaly
identyczne wyniki ogolne, wynoszace 0,27. Roéznice w tych wynikach mozna zaobserwowac
dla poszczegodlnych kryteriow tego narzg¢dzia, a zwigzane byly z ilo$cig stosowanej probki oraz
zuzyciem energii. Z kolei zmodyfikowane metody Folcha otrzymatly oceny od 0,13 dla metody
F do 0,14 dla metod D i E. Tak niskie wyniki tych metod byly skutkiem czaso-
1 pracochtonno$ci oraz wysokim zuzyciem energii podczas przeprowadzania poszczegdlnych
etapow procedur. Z kolei w ocenie Analytical Eco-Scale wszystkie metody uzyskaty wyniki
(61-73) kwalifikujace si¢ do ,,akceptowalnie zielonej metodyki”. W publikacji tej podkreslono,
ze narzedzie oceny ekologicznosci AGREEprep nie jest odpowiednie do oceny klasycznych
metod ekstrakcyjnych ze wzglgedu na niewielkie réznice w punktacji kryteriow pomimo ich
realnych roznic. Mozna to zaobserwowac na przyktadzie kryterium 4 — ,.ilosci wytworzonych
odpadow”, wynik oceny tego kryterium dla metody E wynosi 0,1 przy wytworzeniu 26 ml
odpadow, natomiast gdy zastosowano metode F, wygenerowano okolo 300 ml odpaddéw,
a wynik wyniost 0. Zdaniem autora rozprawy jest to duza roznica w ilo$ci otrzymanych
odpadéw, a niewielka zmiana wyniku oceny danego kryterium AGREEprep. Swiadczy to
o tym, ze narzedzie takie jak AGREEprep powinno by¢ stosowane dla metod, ktore nie beda
zuzywaly  bardzo  duzych iloSci  rozpuszczalnikéw, beda  zautomatyzowane
oraz zminiaturyzowane.

Publikacje [P3] oraz [P4] wskazuja na przydatnos$¢ narzedzi metrycznych, tj. Analytical
Eco-Scale, GAPI oraz AGREEprep w ocenie ekologicznosci metod analitycznych. Dzigki
dokonaniu oceny metod mozliwy jest wybor najbardziej ekologicznej oraz ekonomicznej
metody przygotowania probek do rutynowych analiz zawarto$ci kwasow tluszczowych
w probkach zywnosci.
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3.5. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiono wyniki badan dotyczacych
zastosowania zasad bialej i zielonej chemii analitycznej w opracowaniu metod analitycznych
do oznaczania zanieczyszczen w probkach srodowiskowych oraz oceny ich wptywu na
srodowisko 1 cztowieka za pomocg wybranych narz¢dzi metrycznych.

Uzyskane wyniki badan pozwolily na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

e opracowana metoda mikroekstrakcji do upakowanego sorbentu (MEPS) jest
odpowiednia do oznaczania benzofenonéw w probkach wody;

e wykorzystanie metod mikroekstrakcyjnych, tj. mikroekstrakcja do upakowanego
sorbentu  (MEPS), do oznaczania zanieczyszczen Srodowiska pozwala na
uzyskiwanie wyzszych ocen ekologicznosci w porownaniu do klasycznych metod
ekstrakcyjnych, jak np. ekstrakcji do fazy statej (SPE);

e zastosowanie narzedzi do oceny ekologiczno$ci metod pozwala na zrozumienie,
ktore warto$ci ocenianych kryteriow powinny zosta¢ zmienione ze wzgledu na ich
negatywny wplyw na ogo6lna ocen¢ ekologicznosci;

e narzedzia oceny ekologiczno$ci umozliwiaja poréwnywanie roéznych metod
analitycznych pod wzgledem ich oddziatywania na czlowieka i $rodowisko,
co z kolei pozwala na odpowiedzialne podejmowanie decyzji przy wyborze
najbardziej ekologicznych rozwigzan;

e zastosowanie narzedzi do oceny ,zielonosci” oraz praktyczno$ci pozwala na
uzyskanie kompleksowej oceny ekologicznosci metody;

e bioodpady, tj. skorupy orzechow, stanowig efektywny material, ktéry mozna
zastosowac jako biosorbent do oznaczania zanieczyszczen sSrodowiskowych
w probkach wody;

e wykorzystanie bioodpadow w procedurze analitycznej pozwala na opracowanie
ekologicznych i ekonomicznych metod analitycznych pozwalajacych na oznaczanie
zanieczyszczen srodowiskowych na niskich poziomach ste¢zen

e narzedzia oceny ekologicznos$ci pozwalajg w doktadniejszy sposob oceni¢ metody
mikroekstrakcyjne niz metody ekstrakcyjne.

Podsumowujac, rosngce zainteresowanie zasadami biatej 1 zielonej chemii analitycznej
sprzyja opracowywaniu bardziej przyjaznych dla srodowiska i1 cztowieka metod analitycznych
do oznaczania zanieczyszczen srodowiska. Metody te coraz czesciej wykorzystujg biomaterialy
oraz biodegradowalne rozpuszczalniki, a dodatkowo sa zminiaturyzowane i zautomatyzowane.
W laboratoriach komercyjnych metody te nie sg praktycznie wykorzystywane, a przedstawione
wyniki badan pokazuja, ze w szczegdlnosci przy duzej ilosci analizowanych probek, metody te
przyniostyby duze korzysci ekonomiczne oraz ekologiczne.

Przedstawione w niniejszej pracy badania nad opracowaniem pro-ekologicznych
rozwigzan analitycznych do oznaczania zanieczyszczen srodowiskowych bedg kontynuowane.
Dalsze prace badawcze obejmowac beda otrzymywanie i zastosowanie nowych biosorbentdéw,
ktorymi beda odpowiednio zmodyfikowane biowegle uzyskiwane z odpadéw naturalnych.
Takie podejscie pozwoli na opracowanie czulych, prostych i przede wszystkim wysoce
ekologicznych metod bedacych alternatywag dla kosztownych procedur analitycznych
stosowanych w laboratoriach komercyjnych. Ponadto opracowane zostang réwniez sposoby
usuwania zanieczyszczen w Srodowisku wodnym za pomocg przygotowanych sorbentow
naturalnych.
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4. STRESZCZENIE

Opracowanie i ocena proekologicznych rozwigzan dedykowanych do oznaczania
zanieczyszczen w probkach srodowiskowych

mgr inz. Izabela Narloch

Stowa kluczowe: biala chemia analityczna, narzedzia oceny ekologicznosci,
zanieczyszczenia Srodowiska, zielona chemia analityczna

Przygotowanie probki jest kluczowym etapem kazdej procedury analitycznej i wplywa na
uzyskiwanie wiarygodnych wynikow analiz. W zwigzku z tym opracowywanie odpowiednich
technik przygotowania probek jest bardzo istotne. W dzisiejszych czasach, przy wprowadzaniu
nowych technik zwraca si¢ szczegdlng uwage na ich zgodno$¢ z zasadami biatej i zielonej
chemii analitycznej. Pozwala to na opracowywanie metod, ktore sa wysoce wydajne, tanie,
praktyczne oraz bezpieczne dla srodowiska i cztowieka. Natomiast w celu utatwienia wyboru
odpowiedniej procedury analitycznej zaproponowanych zostato kilka narzedzi metrycznych
pozwalajacych na dokonanie oceny ekologiczno$ci catych metod analitycznych badz ich
poszczeg6lnych etapow.

W niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiono cykl powigzanych ze sobg tematycznie
publikacji naukowych opublikowanych w latach 2021-2024. Prezentowana praca doktorska
poswigcona jest przede wszystkim tematyce zwigzanej z opracowywaniem 0raz oceng metod
analitycznych stuzacych do oznaczania zanieczyszczen srodowiska w probkach wody.

W  wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze metoda mikroekstrakcji
do upakowanego sorbentu jest efektywna metoda stluzaca do oznaczania benzofenondéw
zard6wno w probkach wody, jak i w probkach kosmetykéw. Ponadto zauwazono, ze metoda ta
stanowi alternatywe¢ dla powszechnie wykorzystywanej klasycznej ekstrakcji do fazy stale;.
W wyniku przeprowadzonej oceny ekologicznos$ci ustalono, ze metody ekstrakcyjne uzyskuja
znacznie nizsze wyniki ,,zielonosci” w porownaniu do metod mikroekstrakcyjnych, ze wzgledu
na duze zuzycie toksycznych odczynnikow i energii oraz czaso- i pracochtonnosc¢, co z kolei
wplywa na ich wysokie naklady finansowe. W ramach kolejnej czesci badan wykazano,
ze bioodpady, tj. skorupy orzechéw, mogg stanowi¢ skuteczne biosorbenty dla zanieczyszczen

srodowiska wodnego. Zastosowanie takich materialow jako sorbentow wplywa korzystnie
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na aspekt ekologiczny oraz ekonomiczny metody analitycznej. Ustalono rowniez, ze narzgdzia
oceny ekologiczno$ci metod analitycznych s3 przydatne rdwniez w oznaczeniach profili
kwasow ttuszczowych w probkach zywnosci. Wykonanie takich poréwnawczych ocen pozwala

na wybor najkorzystniejszej procedury analitycznej dla danego laboratorium badawczego.
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5.  ABSTRACT

Development and assessment of pro-ecological solutions dedicated to determination
of pollutants in environmental samples

MSc lzabela Narloch

Key words: white analytical chemistry, ecological assessment tools, green analytical
chemistry, environmental pollutants

Sample preparation is a key stage of any analytical procedure and affects the obtaining
of reliable analytical results. Therefore, the development of appropriate sample preparation
techniques is very important. Nowadays, when introducing new techniques, special attention is
paid to their compliance with the principles of white and green analytical chemistry.
This allows the development of methods that are highly efficient, cheap, practical and safe
for the environment and humans. In order to facilitate the selection of the appropriate analytical
procedure, several metric tools have been proposed to assess the ecological performance of
entire analytical methods or their individual stages.

This doctoral dissertation presents a series of thematically related scientific publications
published in 2021-2024. The presented doctoral thesis is primarily devoted to the topic related
to the development and evaluation of analytical methods for determining environmental
pollutants in water samples.

As a result of the conducted research, it was found that the microextraction method into
packed sorbent is an effective method for determining benzophenones in both water samples
and cosmetics samples. In addition, it was noted that this method is an alternative to the
commonly used classic solid-phase extraction. As a result of the conducted ecological
assessment, it was determined that extraction methods obtain significantly lower "greenness”
results compared to microextraction methods due to the high consumption of toxic reagents and
energy, as well as time and labor consumption, which in turn affects their high financial outlays.
In the next part of the research, it was shown that bio-waste, i.e. nutshells,
can be effective biosorbents for aquatic environment pollution. The use of such materials
as sorbents has a positive effect on the ecological and economic aspects of the analytical
method. It was also determined that the tools for assessing the ecological performance

of analytical methods are also useful in determining the profiles of fatty acids in food samples.
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Performing such comparative assessments allows for the selection of the most advantageous
analytical procedure for a given research laboratory.
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