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1. WSTEP

Wspotczesne programy ochrony S$rodowiska wymagajg szukania rozwigzan
ulepszajacych procedury analityczne. Przez ulepszenie rozumie sie zaréwno podniesienie
sprawnosci i wydajnosci, jak i zgodnos¢ z dazeniami do poprawy kondycji srodowiska
naturalnego. Niniejsza rozprawa porusza temat, majacej spetniac te zatozenia, nowoczesnej

metody ekstrakgji.

Metody ekstrakcyjne zajmujg szczegdlne miejsce w analizie chemicznej. Umozliwiajg
zatezenie pozadanych substancji przy jednoczesnym wydzieleniu ich z fazy pierwotnej
(oczyszczaniu fazy pierwotnej). Stanowig jednoczes$nie etap przygotowawczy do wtasciwego
oznaczania analitu. Kluczowym, dla poprawnie prowadzonej ekstrakcji, jest odpowiedni
dobdr fazy ekstrahujgcej. Postep w tej dziedzinie polega gtdwnie na zastepowaniu
niebezpiecznych rozpuszczalnikow organicznych nielotnymi, niepalnymi i odzyskiwalnymi

rozpuszczalnikami nowej generacji.

Zapotrzebowanie na nowoczesne procedury ekstrakcyjne dotyczy wielu mediow
i roznych analitéw. Niemniej jednak w praktyce, najczesciej spotyka sie zanieczyszczenia
roztworéw wodnych. Wedtug ,,Raportu o stanie srodowiska w Wielkopolsce w roku 2013”
[1] stan wdod w Wielkopolsce charakteryzuje sie znacznym stopniem zanieczyszczenia.
Z raportu wynika, ze ocena jakosci wod podziemnych i powierzchniowych opiera sie na
wynikach analiz m. in. na obecnos$¢ jonéw metali (w tym: nikiel, rte¢, otéw, kadm) oraz wielu
zwigzkdéw organicznych stosowanych we wspotczesnym rolnictwie (np. wielopierscieniowe

weglowodory aromatyczne).

W kontekscie oceny stanu wdd, mozliwos¢ prostej i mato kosztownej ekstrakcji
oznaczanych wskaznikédw moze stanowié utatwienie albo wspomadc optymalizacje procedur
analitycznych. Dlatego stusznym wydaje sie wniosek, ze tematyka tej pracy znalezé moze
zastosowanie w nowoczesnych metodach oznaczania szkodliwych substancji i oczyszczania

zasobow wodnych.



Prezentowana praca doktorska poswiecona jest opracowaniu i udoskonaleniu
metody ekstrakcyjnej, pozwalajgcej na zatezenie i wydzielenie wybranych jondw metali oraz
wybranych zwigzkéw organicznych z prébek wodnych przy pomocy nowoczesnych,

projektowalnych rozpuszczalnikéw — cieczy jonowych.
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1 Techniki separacyjne

Techniki separacyjne to czynnosci majgce na celu wyodrebnienie wszystkich lub
wybranych sktadnikow wielosktadnikowej mieszaniny. Rozdziat nastepuje na skutek
fizycznych lub chemicznych oddziatywan w utworzonym uktadzie dwu (rzadziej trzech) faz,
z ktérych jedna stanowi matryce pierwotng (mieszanina), druga natomiast jest lepszym
(w stosunku do pierwszej) rozpuszczalnikiem lub adsorbentem pozadanych skfadnikéw
(rys. 1) i stanowi matryce wtérng. Umozliwia to zaréwno skuteczne wydzielenie,

jak i wydajne zatezanie analitéw.

0 sktadnik1
D matryca pierwotna D faza separujaca £l sktadnik I

A skiadnik 1T
Y — r )

A a of°

0
g+l |ofea] o
0

N v h J ., P .

Rysunek 1. Uproszczony schemat rozdziatu mieszaniny sktadnikéw 1, Il i lll miedzy matryce

pierwotng a faze dobrze rozpuszczajacq sktadnik |
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2.1.1 Teoretyczne zatozenia procesow separacji

Techniki separacyjne znajdujg zastosowanie jako procesy preparatywne. Wdéwczas
pozadany sktadnik zostaje jedynie wyodrebniony a nastepnie uzyty zgodnie z dalszym
przeznaczeniem. Druga mozliwos¢ to zastosowanie analityczne, gdzie znaczenie ma nie tylko
samo wydzielenie, a réwniez jednoczesna analiza sktadnikéw. W ten sposdb, podczas
jednego procesu nastepuje wyodrebnienie analitu z mieszaniny z jednoczesnym jego

iloSciowym i jakosciowym oznaczeniem.

Zaréwno w preparatyce jak i analityce, dojs¢ moze do rozdziatu catkowitego lub
czgstkowego. Oznacza to, ze rozdzielone mogg zostaé wszystkie sktadowe mieszaniny lub
tylko ich czesé. Mozliwym jest réwniez powstanie frakcji, zawierajgcych grupy zwigzkow,

ktore podda¢ mozna dalszym procesom rozdziatu.

Istotnym jest, ze podczas kazdego wydzielania dochodzi do transportu analitow
w medium separacyjnym. Zjawisko to zalezine jest od wielu czynnikéw, a podstawowymi
mechanizmami odpowiedzialnymi za rozdziat sq adsorpcja i podziat. Adsorpcja tyczy sie

zjawisk zachodzacych na powierzchni styku faz, a podziat dotyczy catych objetosci faz uktadu

(rys. 2).

D fazal D faza 1l . analit

y ¢' N y N
=0

=50 =0

e ?. » e »

a) podziat b) adsorpcja

Rysunek 2. Graficzna interpretacja podziatu (a) i adsorpcji (b) analitu, gdy faza | jest matryca
pierwotng, a faza Il matrycg wtérna uktadu
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2.1.2 Rodzaje technik separacyjnych

Za réznorodnos¢ technik separacyjnych odpowiedzialne sg czynniki takie jak budowa

i wiasciwosci sktadnikéw wyodrebnianych i medium rozdzielajgcego. Istotny jest réwniez

sam przebieg rozdziatu oraz mechanizmy zan odpowiedzialne. Wspdtczesnie stosowane

w chemii analitycznej techniki, dzielone sg na trzy zasadnicze grupy:

Techniki chromatograficzne — stanowia najwiekszg grupe gtéwnie analitycznych
technik separacyjnych. Istote ich dziatania stanowi rozdziat substancji miedzy dwie
niemieszajgce sie a poruszajgce wzgledem siebie fazy. Faza ruchoma przepuszczana
jest przez stacjonarng, a o rozdziale analitéw stanowi rézny sposéb podziatu miedzy
fazy i tym samym przemieszczanie sie w nich z rézng predkoscia. Chromatografia
znajduje zastosowanie w jako$ciowej i ilosciowej analizie mieszanin zwigzkéw
nieorganicznych i organicznych. Stosowana jest powszechnie w bardzo wielu
gateziach przemystu i gospodarki (farmacja, chemia, przemyst spozywczy, ochrona
Srodowiska). Za wzgledu na technike eksperymentalng rozrézni¢é mozna
chromatografie kolumnowg i planarnga. Podziat, ze wzgledu na rodzaj eluentu oraz
natury zjawisk bedacych podstawg procesu chromatograficznego (fazy stacjonarnej
i sposobu jej przygotowania), przedstawia sie nastepujgco
o Chromatografia gazowa:
= adsorpcyjna (kolumnowa)
» podziatowa (kolumnowa)
o Chromatografia ptynem w stanie nadkrytycznym:
= adsorpcyjna (kolumnowa)
* podziatowa (kolumnowa)
o Chromatografia cieczowa:
= adsorpcyjna (kolumnowa i planarna)
= jonowymienna (kolumnowa)
=  zelowa (kolumnowa)

= podziatowa (kolumnowa i planarna)
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o Techniki elektromigracyjne — analityczne, rzadziej preparatywne. Ich istotg jest
rozdzielenie mieszaniny zwigzkéw chemicznych na mozliwie jednorodne frakcje przez
wymuszenie ich wedréwki w polu elektrycznym.

o Elektroforeza kapilarna - (CE, Capillary Electrophoresis). Rozdziat mieszanin
prowadzony w cienkiej (wewn. $rednica 25-100 um) i dtugiej (0,5-1 m)
kapilarze kwarcowej, wypetnionej buforem.

o Elektroforeza zelowa na ptaszczyznie - o$rodkiem, w ktérym przemieszczajg
sie badane substancje, jest zel elektroforetyczny, uformowany w ptytke
dtugosci od kilkunastu do kilkudziesieciu centymetrow i grubosci od utamka

do kilku milimetrow.

Gtéwnymi obszarami zastosowan elektroforezy s3g: biochemia biatek i kwaséw
nukleinowych, biologia molekularna, farmakologia, medycyna sgdowa, weterynaria,

diagnostyka medyczna oraz kontrola jakosci zywnosci.

e Techniki izolacji analitow z matryc — te, najczesciej preparatywne techniki,
reprezentowane sg przede wszystkim przez réznorodne metody ekstrakcyjne.
Polegajg na wyodrebnianiu sktadnika lub sktadnikow mieszanin metodg dyfuzji do faz
lepiej rozpuszczajgcych okreslone zwigzki chemiczne. Efektywnos$é procesu ekstrakcji
zalezy przede wszystkim od rodzaju rozpuszczalnika, ale duze znaczenie ma réwniez
temperatura i techniki postepowania (np. stopien rozwiniecia powierzchni wymiany
masy, intensywnos¢ mieszania faz). Ekstrakcja w skali makro znajduje zastosowanie
w przemysle jako doskonata alternatywa destylacji, gdy problem stanowig mate
stezenia odzyskiwanych sktadnikéw lub tworzenie azeotropdw oraz procesy
termicznego rozktadu czesci zwigzkdw. Mikroekstrakcja natomiast dotyczy
precyzyjnych technik wyodrebniania mikrosktadnikow, wykorzystujgcych minimalne
ilosci rozpuszczalnikéw. Podstawowy podziat technik ekstrakcyjnych weryfikuje stan
skupienia substancji ekstrahowanej:

o Ekstrakcja probek gazowych
o Ekstrakcja prébek ciektych

o Ekstrakcja probek statych
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2.1.3 Ekstrakcja

W procesach analitycznych, etap przygotowania préobek niezwykle czesto polega na
ekstrakcji. Typy ekstrakcji mogg rdzni¢ sie stopniem selektywnosci, szybkoscig i tatwoscig
prowadzonej procedury. Co istotne, czynniki te zalezg nie tylko od warunkéw procesu
i zastosowanego podejscia, ale rowniez od jakosci, typu i sposobu zastosowania fazy
ekstrahujgcej. Typy ekstrakcji, uporzagdkowane w zaleznosci od substancji ekstrahowanych,

matryc oraz doboru medidw ekstrakcyjnych przedstawia rysunek 3.

Ekstrakcja prébek gazowych

eEkstrakcja gaz - ciecz
eEkstrakcja do fazy ciektej
eEkstrakcja przez btony poétprzepuszczalne
eEkstrakcja gaz - ciato state
eMikroekstrakcja do fazy statej
eEkstrakcja przez membrany porowate

Ekstrakcja prébek ciektych

eEkstrakcja ciecz — gaz
eEkstrakcja ciecz - ciecz
eEkstrakcja ciggta
eMikroekstrakcja
eMikroekstrakcja do pojedynczej kropli
eEkstrakcja w punkcie zmetnienia
sEkstrakcja ciecz - ciato state
eEkstrakcja do fazy statej
eMikroekstrakcja do fazy statej

Ekstrakcja prébek statych

sEkstrakcja ciato state — gaz
eEkstrakcja do fazy gazowej
sEkstrakcja ciato state — ciecz
eEkstrakcja rozpuszczalnikiem przez wytrzasanie
eEkstrakcja w aparacie Soxhleta
eZmydlanie
eMetody klasyczne wspomagane

Rysunek 3. Typy ekstrakcji



Proces ekstrakcji ma na celu gtdwnie wyodrebnienie konkretnego sktadnika z matrycy
pierwotnej oraz jego zatezenie w matrycy wtdrnej. Jest czesto etapem analizy niezbednym
do oznaczenia zwigzkdéw wystepujgcych w matrycy pierwotnej w $ladowych ilosciach. Tym
samym ekstrakcja jest metodg wzbogacania analitow, gdyz zwieksza sie stosunek ilosci
(zawartosci) analitu wzgledem matrycy. Najprostszym wyrazeniem pozwalajgcym na ocene
jakosci wzbogacenia jest procent ekstrakcji, czyli stosunek masy wszystkich form substancji
ekstrahowanej zawartej w matrycy wtdrnej do masy wszystkich form substancji

ekstrahowanej zawartej w matrycy pierwotnej (réwnanie 1).

_ (S8
E = S e 100% (1)

gdzie:
E [%] — procent ekstrakgji
(S)B — substancja ekstrahowana zawarta w fazie ekstrahujgcej (wtérnej) B

(S)a — substancja ekstrahowana zawarta w fazie pierwotnej a

2.1.3.1 Ekstrakcje prébek gazowych

e Ekstrakcja do fazy ciektej (GLE — gas - liquid extraction) polega na przepuszczeniu fazy

gazowej przez ciekty rozpuszczalnik. Sktadnik mieszaniny gazowej rozpuszcza sie
w danej cieczy, proces ten pozwala wydzieli¢ go z matrycy pierwotnej. Szybkos$é
dyfuzji jest tym wieksza, im wieksza jest rdznica stezen absorbowanego sktadnika

w obu fazach.

o Ekstrakcia przez btony podtprzepuszczalne jest najczesciej stosowana w celu

oczyszczania prébek gazowych. Membrana pétprzepuszczalna jest selektywna, petni
role filtra, do ktérego dyfundowa¢ mogg jedynie konkretne czgsteczki. Rdznica

ci$nien czastkowych gazu po obu stronach membrany napedza proces.
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Mikroekstrakcia do pojedynczej kropli (HS-SDME — head space single drop

microextraction) polega na ekstrakcji przeprowadzonej z niewielka iloscig ciektego
rozpuszczalnika (dostownie jedng kroplg) zawieszong w nadpowierzchniowe] fazie

gazowej probki, zawierajgcej analit.

Mikroekstrakcja do fazy statej (HS-SPME — head space solid phase microextraction) to

metoda wykorzystujgca faze stacjonarng umieszczong na powierzchni szklanego lub
kwarcowego widkna. Sorpcja mikroilosci zwigzkéw organicznych zachodzi na nim
wskutek kontaktu z gazowg fazg nadpowierzchniowg nad ciektg lub statg prébka.

Analiza wtasciwa wykonywana jest przy uzyciu chromatografu gazowego.

Ekstrakcia przez membrany porowate mozliwa jest dzieki selektywnej adsorpcji

sktadnikdw mieszaniny gazowej na powierzchni oraz wewnatrz poréw danej
membrany. Proces ten zachodzi na skutek kilku mechanizméw sorpcyjnych: adsorpcji
chemicznej, fizycznej oraz oddziatywan miedzyczasteczkowych. Wzrost powierzchni

wiasciwej sorbentu zawsze wigze sie ze wzrostem wydajnosci ekstrakg;ji.

2.1.3.2 Ekstrakcje probek ciektych

Ekstrakcija cieczowa (LLE — liquid - liquid extraction) jest najbardziej klasycznym

rodzajem ekstrakcji. Wiekszo$¢ metod ekstrakcyjnych to jej modyfikacje, zarowno
pod wzgledem skali, wiasciwosci substancji ekstrahujgcej oraz ekstrahowanej, a takze
samej organizacji i wspomagania procesu. Ekstrakcja cieczowa wykorzystywana jest
szeroko a jej podstawy teoretyczne cytowane sg wielokrotnie przy nowoczesnych
rozwigzaniach ekstrakcyjnych. Polega na podziale sktadnika ekstrahowanego miedzy
dwie ciekte fazy, z ktérych jedna (ekstrahujgca) w zasadniczo przewazajgcym stopniu

przejmuje analit. Charakteryzuje jg uzycie rozpuszczalnikdw organicznych.

Ekstrakcja ciggta zaktada, ze proces prowadzony jest w systemie nieprzerwanych

ptynnie nastepujgcych po sobie ekstrakcjach przebiegajgcych pod wptywem statego
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doprowadzania rozpuszczalnika ekstrahujgcego przy jednoczesnym zageszczaniu
ekstraktu. Jest to system zapewniajgcy duzig wydajnosé, wymaga odpowiedniej,

szczelnej konstrukcji.

Mikroekstrakcja cieczowa (LLME — liquid - liquid microextraction) polega na cieczowej

ekstrakcji mikroilosci analitu przy uzyciu minimalnych ilosci fazy ekstrahujacej. Do

tego typu ekstrakcji zaliczajg sie m.in. Dyspersyjna mikroekstrakcja cieczowa (DLLME

— dispersive liquid - liquid microextraction), gdzie do rozpuszczalnika ekstrahujgcego
dodawany jest jeszcze rozpuszczalnik dyspergujacy, umozliwiajgcy jego kontakt

z substancjg ekstrahowang oraz Homogeniczna mikroekstrakcja cieczowa (HLLME —

homogeneous liquid — liquid microextraction), ktéra wykorzystuje zjawisko

wydzielenia analitu z poczagtkowo jednorodnej fazy.

Bezposrednia mikroekstrakcia do pojedynczej kropli (DI-SDME — direct immersion

single drop microextraction) to ekstrakcja prowadzona przy pomocy jednej kropli

rozpuszczalnika zanurzonej w niemieszajacym sie z nig roztworem proébki.

Ekstrakcia do fazy statej (SPE — solid phase extraction) charakteryzuje sie tym,

ze przez ekstrahent stanowigcy faze statg przepuszczany jest roztwor prébki.

Mikroekstrakcja z fazy ciektej do fazy statej (DI-SPME — direct immersion solid phase

microextraction) jest analogiczna do HS-SPME, przy czym w tej ekstrakcji, kwarcowe
lub szklane wtékno na ktérym osadzona jest stata faza ekstrahujgca zanurzone jest

w ciektej fazie zawierajacej analit.

Ekstrakcia w punkcie zmetnienia (CPE - cloud point extraction) to metoda

prowadzona przy uzyciu surfaktantow niejonowych. Zwigzki te, wprowadzone
do wodnego roztworu zawierajgcego substancje ekstrahowang, majg zdolnos¢ do
wytrgcania sie w postaci osobnej, bogatej w analit fazy w okreslonej (stosunkowo
wysokiej) temperaturze. Wytrgcenie ekstraktu obserwowane jest jako

charakterystyczne zmetnienie roztworu.
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Ekstrakcje probek statych

e Ekstrakcia do fazy gazowej umozliwia doktadne oznaczanie lotnych zwigzkéw

organicznych z matryc statych.

e Whytrzgsanie probki statej wymaga jej wstepnej obrébki i zalania odpowiednim
rozpuszczalnikiem. Proces ten wymaga oczywistych naktadéw pracy mechanicznej,
pozwala przy tym uzyska¢ wysokie wydajnosci, zalezne gtédwnie od stopnia

rozdrobnienia matrycy.

e Zmydlanie stosowane jest wéwczas, gdy do wydzielenia sktadnika ekstrahowanego
konieczna jest hydroliza wigzan (estrowe, glikozydowe, amidowe) miedzy nim (kwasy
ttuszczowe) a matrycg (biatka, polisacharydy). Czynnikiem hydrolizujgcym jest
najczesciej alkoholowy roztwér wodorotlenku sodu lub potasu, a produktami sole

kwasow ttuszczowych, czyli mydta.

e Do metod wspomaganych nalezg: Ekstrakcja wspomagana promieniowaniem

mikrofalowym (MAE — microwave assisted extraction), gdzie ekstrakcje przyspiesza
sie i podnosi jej efektywnos¢ wystawiajac uktad na dziatanie fal mikrofalowych

absorbowanych bezposrednio przez czasteczki substancji, oraz Ekstrakcja wspomaga

ultradzwiekami (UAE — ultrasound assisted extraction) polegajagca na wymieszaniu

probki z rozpuszczalnikiem i poddaniu dziataniu ultradzwiekdw.

e Ekstrakcia ptynem w stanie nadkrytycznym (SFE — supercritical fluid extraction)

wykorzystuje wiasciwosci fazy ekstrahujacej charakterystyczne zaréwno dla cieczy
i gazéw. Ptyn w stanie nadkrytycznym faczy lepkosc i napiecie powierzchniowe cieczy

oraz dziatanie penetracyjne gazow.
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e Ekstrakcja w aparacie Soxhleta jest potgczeniem wielokrotnej ekstrakcji i destylacji.

Prébka stata zostaje poddana dziataniu wrzgcego, skroplonego rozpuszczalnika, ktéry
po wyekstrahowaniu analitu w pojedynczym procesie zostaje ponownie odparowany

i wpuszczony do obiegu, gdzie po skropleniu przechodzi przez prébke.

2.1.4 Ekstrakcja cieczami jonowymi

Ekstrakcja z wykorzystaniem cieczy jonowych stanowi temat szczegdlnie istotny
z punktu widzenia tej pracy. Ciecze jonowe znajdujg zastosowanie w metodach
ekstrakcyjnych, gdyz sg bardzo dobrymi rozpuszczalnikami ekstrakcyjnymi. Dzieki temu,
w przypadku wielu metod, zastgpi¢ mogg rozpuszczalniki konwencjonalne. Niesie to ze sobg
wiele korzysci, takie jak znaczne usprawnienie proceséw ekstrakcyjnych, obnizenie
zagrozenia dla srodowiska naturalnego oraz redukcje kosztéw. Osiggniecie takich rezultatéw
wymaga jednak odpowiedniego doboru cieczy jonowej, gdyz nie wszystkie charakteryzujg sie
niskg toksycznoscig lub pozwalajg na zmniejszenie ilosci fazy ekstrahujgcej. Wtasciwosci tego
typu zwigzkéw potrafig réznié sie zasadniczo, stgd ogromne mozliwosci ich wykorzystania.

Ponadto, ilos¢ komercyjnie dostepnych cieczy jonowych stale rosnie.

2.2 Ciecze jonowe

2.2.1 Charakterystyka cieczy jonowych

Ciecze jonowe (ILs - lonic Liquids) to zwigzki chemiczne ztozone wytgcznie z jondw,
charakteryzujgce sie niskimi temperaturami topnienia, ponizej 100°C. Ciecze jonowe

istniejgce w stanie ciektym juz w temperaturze pokojowej bez udziatu zewnetrznego zrédta
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ciepta, stanowig zawezong grupe niskotemperaturowych ILs (RTILs - Room Temperature lonic

Liquids). Przyktady cieczy jonowych zawiera tabela 1.

Tabela 1. Temperatury topnienia przyktadowych cieczy jonowych [2]

. . . , temperatura
nazwa cieczy jonowe;j wzOr sumaryczny e

topnienia [°C]
Tosylan 1-oktylo-3-etyloimidazoliowy [C13H25N;][C7H,SO3] 70.0
Bromek 1-dodecylo-3-metyloimidazoliowy [C16H31N;][Br] -5.3
Chlorek 1-dodecylo-3-metyloimidazoliowy [C16H31N,][CI] 96.6

Heksafluorofosforan heptooksymetylo-3-

metyloimidazoliowy

Bis((trifluorometylo)sulfonylo)imidek 1-

oktylodecylo-3-metyloimidazoliowy

Bromek 1,3-dibenzyloimidazoliowy [C1o0H10N,][Br] 62.5

[C12H23N,0][PFe] 37.5

[C22HasN,][CoF6NOsS] 42.8

Tetrafluoroboran 1-decylo-3-
_— . [C14H27N,][BF4] -4.2
metyloimidazoliowy

W sktad cieczy jonowych wchodzg duze, organiczne kationy (to one definiujg klase IL
— rysunek 4) i na ogdt, nieorganiczne aniony [3]. Ze wzgledu na dowolnosé potgczen jondw

liczba mozliwych zwigzkow tego typu jest ogromna, a otrzymywanie stosunkowo proste [4].

Wtasnie budowie ciecze jonowe zawdzieczajg interesujgce  wtasciwosci,

umozliwiajgce szeroki zakres zastosowan, gtéwnie jako rozpuszczalnikéw [5-9].
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KATIONY (klasy cieczy jonowych) ANIONY

7
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R, ! R, ! — tetrafluoroboranowy
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\.

Rysunek 4. Wybrane jony, najczesciej wchodzace w sktad cieczy jonowych

2.2.2 Wiasciwosci cieczy jonowych

Ciecze jonowe sg atrakcyjng alternatywa dla tradycyjnych czasteczkowych
rozpuszczalnikdw organicznych, gdyz ogdlnie rzecz biorgc, stanowig grupe zwigzkéw
nielotnych, niepalnych, charakteryzujgcych sie doskonatg stabilnoscig chemiczng i termiczna.
Ponadto, pozostajg w stanie ciektlym w szerokim zakresie temperatur wykazujac
jednoczes$nie zdolnosé rozpuszczania réznorodnych substancji (polarnych i niepolarnych,
zarowno organicznych jak i nieorganicznych). Z tego wzgledu, stanowia idealne medium
reakcji chemicznych i biochemicznych. Istotng zaletg jest rowniez potencjalna mozliwosé
odzysku tych zwigzkédw do ponownego wykorzystania [10]. Ogdlne wiasciwosci cieczy

jonowych przedstawia tabela 2.
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Tabela 2. Wybrane wtasciwosci cieczy jonowych

wtasciwosci fizyczno - chemiczne wtasciwosci biologiczne

ciekty stan skupienia ponizej 100°C wtasciwosci antyelektrostatyczne

mozliwos¢ rozpuszczania zwigzkdw .. L )
X o . aktywnos¢ wobec bakterii i grzybow
organicznych i nieorganicznych

) o . utrwalanie tkanek miekkich (zamienniki
duza stabilnos¢ termiczna

formaliny)
niepalnos¢ wtasciwosci balsamujgce
hydrofobowos¢ lub hydrofilowos¢ wtasciwosci konserwujace
przewodzenie pradu — duze okno zdolnos¢ modyfikowania powierzchni
elektrochemiczne krzemionki

zwilzanie powierzchni metali, polimeréw i
mineratow

aktywnos¢ katalityczna

dziatanie smarujgce

Szczegélnie przydatne okazuje sie to, ze niektdre wihasciwosci cieczy jonowych mogg
ulega¢ zmianom w zaleznosci od doboru tworzgcych je jondw. Oznacza to, ze miedzy innymi:
temperatura topnienia, hydrofobowos¢, lepkos$é i rozpuszczalno$é ILs mogg byc
modyfikowane. Dotyczy to w szczegdlnosci doboru anionédw w okreslonej klasie cieczy
jonowych, spetniajgcej podstawowe zatozenia praktycznego uzycia. W konsekwencji,
mozliwe jest zaprojektowanie cieczy jonowej o okreslonych, pozgdanych wtasciwosciach.
Dopasowanie rozpuszczalnika do planowanego zastosowania, na przyktad do konkretnych
warunkéw reakcji (zwiekszenie rozpuszczalnosci substratu, zmiana selektywnosci lub

dostosowanie szybkos¢ reakcji), daje ogromne mozliwosci ich wykorzystania.

2.2.3 Toksyczno$é cieczy jonowych

Ciecze jonowe nazwane zostaty "zielonymi" rozpuszczalnikami, ze wzgledu na bardzo
niskg lotnos¢ i duzg stabilnos¢ termiczng, co minimalizuje ich uwalnianie do atmosfery [11-

13]. Pierwsze badania wptywu na srodowisko soli imidazoliowych wykazaty ich stosunkowo
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niskg toksycznosé [14]. Nadal jednak, szkodliwo$é wiekszosci cieczy jonowych nie jest znana
[15]. Bardzo wazng kwestig pozostaje réwniez skuteczny recykling zuzytych ILs. Stad,
nierzadko stuszne watpliwosci dotyczgce traktowania wszystkich cieczy jonowych jako

nowych, w petni ekologicznych medidéw reakcyjnych [16].

2.2.4 Zastosowanie cieczy jonowych

Na przestrzeni poprzednich dwéch dekad zakres badan nad zastosowaniem ILs
prawie w cato$ci obejmowat stosowanie imidazoliowych i pirydyniowych cieczy jonowych
[17,18]. Pdzniej, obok klasycznych, aprotycznych ILs, uwage zwrécity rowniez te protyczne

[19,20] i mniej toksyczne [21-23].

Zastosowanie cieczy jonowych dotyczy przede wszystkim  zastgpienia
rozpuszczalnikdw organicznych i klasycznych ptynnych kwaséw w syntezie organicznej [24,
25], katalizie [26-30], biokatalizie [31,32], procesach rozpuszczania [33,34], syntezie
nanomateriatéw [35], reakcjach polimeryzacji [36], elektrochemii [37 - 39], a takze procesach
wydzielania [40] i ekstrakcji [41,42]. Wszechstronnos$¢ zastosowania cieczy jonowych

obrazuje kilka wybranych przyktadow:

e Biokataliza

Zastosowanie cieczy jonowych jako srodowiska reakcji biokatalitycznych okazato sie
dawac niezwykle dobre wyniki [43 - 45]. Zwigzane jest to najprawdopodobniej z tym,
ze stabilnos¢ enzymoéw jest zwykle znacznie wyzisza w roztworach organicznych niz
w srodowisku wodnym, a ciecze jonowe organiczny wykazujg [46]. Ponadto, pordwnanie
wynikéw badan nad biokataliza prowadzonych w konwencjonalnych rozpuszczalnikach
organicznych i cieczach jonowych ujawnito, ze w tych drugich enzymy wykazuja wzmozong

aktywnos¢, stabilnosé i selektywnos¢. Dodatkowo, wysoka polarnos$¢ cieczy jonowych
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utatwia zajscie reakcji, w ktorych udziat biorg zwigzki silnie polarne. Przyktadem mogg by¢
weglowodany i aminokwasy trudno rozpuszczalne w typowych rozpuszczalnikach

organicznych [47].

e HPLC (High - Performance Liquid Chromatography) i GC (Gas Chromatography)

Poole i wspotautorzy [48, 49] badali wtasciwosci cieczy jonowych typu azotanu
i tiocyjanianu tetraalkiloamoniowego w chromatografii gazowej i cieczowej. Sole te nadajg
sie doskonale do pracy w zakresie temperatur od pokojowej do 150 — 180°C, a ich lepkoscig

mozna sterowac przez rozcienczenie wspoétrozpuszczalnikiem.

Armstrong i wspotpracownicy [50] wykazali, ze RTILs mogg zachowywac sie jak
niepolarna faza stacjonarna w chromatografii gazowej, rozdzielajac lotne, niepolarne zwigzki
takie jak n-alkany. Zwigzki polarne bedace akceptorami lub donorami protonu, zostaty
rozdzielone w kolumnie GC RTIL w sposéb podobny do klasycznej stacjonarnej apolarnej fazy
GC. Zaskakujgcym okazato sie to, ze sama RTIL, jako faza stacjonarna, jest réwniez w stanie

oddzieli¢ polarne czgsteczki zawierajgce kwasne lub zasadowe grupy funkcyjne.
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e Elektroforeza kapilarna

W niektorych badaniach nad elektroforezg kapilarng (CE - Capillary Electrophoresis)
sole alkiloamoniowe zostaty wykorzystane jako modyfikatory w elektroosmozie (EOF -
electro-osmotic flow) [51 — 53]. Yanes i wspodtautorzy [54] opisali uzycie elektroforezy
kapilarnej jako metody do wyodrebnienia polifenoli znalezionych w pestkach winogron,
gdzie uzyto tetrafluoroboranu tetraetyloamoniowego (TEA-BF;). Wykazano, ze kation nie
tylko dziatat jako modyfikator EOF, ale réwniez odgrywat aktywng role poprzez asocjacje

z polifenolami.

e MALDI-TOF MS (Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization — Time Of Flight Mass

Spectroscopy)

W spektrometrii mas z uzyciem techniki MALDI i analizatora czasu przelotu, rola
macierzy polega na silnym absorbowaniu $wiatta UV lasera i przeksztatcaniu go
w wystarczajgcg ilos¢ ciepta, potrzebng do odparowania i jonizacji substancji rozpuszczonej,
by mogta poruszac sie w polu elektrycznym. Technika MALDI dotyczy proceséw desorpcji,
dysocjacji i jonizacji analitu pod wptywem energii lasera o duzej gestos$ci mocy. Matryca nie
powinna by¢ lotna, rozpuszczaé sie ani wspotkrystalizowac z prébkg. Powinna protonowac
substancje rozpuszczong, powstrzymywaé zarédwno chemiczny jak i termiczny rozktad prébki
i tworzy¢ z nig jednorodne mieszaniny. Ciecze jonowe stanowig potencjalng matryce

w technice MALDI [55], gdyz doskonale spetniajg stawiane im wymagania.
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e Ekstrakcja

Podobnie jak w klasycznej ekstrakcji ciecz-ciecz, réwniez ta z zastosowaniem cieczy
jonowych odbywa sie w uktadzie dwufazowym: nie mieszajgcych sie lub nieznacznie
mieszajgcych rozpuszczalnikédw. Wykorzystuje ona podziat substancji rozpuszczonej miedzy
tymi fazami. Przewaga cieczy jonowych w stosunku do klasycznych rozpuszczalnikow
organicznych polega gtdwnie na tym, ze bardzo efektywne zageszczenie i wydzielenie
substancji ekstrahowanej zachodzi najczesciej jednoetapowo oraz przy uzyciu niewielkiej
ilosci czynnika ekstrahujgcego [56] Ekstrakcja z zastosowaniem cieczy jonowych stanowi
istote zainteresowania i temat niniejszej rozprawy. Dlatego szczegbétowe jej zastosowania

przedstawione zostang w dalszej czesci (rozdziat 2.3).

Liczba przemystowych zastosowan cieczy jonowych stale rosnie. Zakres wykorzystania
komercyjnego wzrasta nie tylko w sensie ilosciowym, ale réwniez w znaczeniu duzej
réznorodnosci, wynikajgcej z bliskiej wspdtpracy nauki z przemystem. Zastosowanie cieczy
jonowych wydaje sie by¢ ograniczone jedynie problemem z ich utylizacjg. Wymaga to nadal
sprawnego projektowania i modyfikacji ich wtasciwosci. Niemniej jednak, przewiduje sie [57]
ze ciecze jonowe beda wykorzystywane komercyjnie we wszystkich zastosowaniach

przedstawionych na rysunku 5.
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zastosowanie cieczy jonowych

W ANALIZIE

* Matryce w spektrometrii mas
* Wypetnienia kolumn w chromatografii gazowej
* Fazy stacjonarnew HPLC

W ELEKTROCHEMII

* Elektrolity w bateriach
* Panele sfoneczne

* Ogniwa paliwowe

* Elektrooptyka

W INZYNIERII

* Smary
s Srodki dyspergujace
* Pokrycia powierzchni

ZASTOSOWANIE BIOLOGICZNE

* Kosmetyka

* Mumifikacja

* Biocydy

* Produkcja lekow

JAKO ROZPUSZCZALNIKI

« W syntezie

* W katalizie

« W nanochemii
* \W ekstrakcji

Rysunek 5. Schemat przedstawiajgcy obecne i potencjalne zastosowania cieczy jonowych

2.3 Zastosowania cieczy jonowych w wybranych metodach ekstrakgcji

Ciecze jonowe doskonale sprawdzajg sie w roli rozpuszczalnikbw w procesach
ekstrakcyjnych. Wtasciwosci starannie dobranych cieczy jonowych pozwalajg osigga¢ wyniki
pod wieloma wzgledami lepsze od tych otrzymywanych przy uzyciu klasycznych

rozpuszczalnikdw organicznych uzywanych w ekstrakcji cieczowej. Dotyczy to przede
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wszystkim zmiany skali procesu. Uzycie cieczy jonowych pozwala zasadniczo zmniejszy¢ ilos¢
rozpuszczalnika potrzebng do wydzielenia ekstraktu oraz uzyska¢ bardzo wysoki odzysk
podczas pojedynczej ekstrakcji. Projektowanie wtasciwosci cieczy jonowych moze dotyczyé
stanu skupienia, gestosci, temperatury topnienia, rozpuszczalno$ci w wodzie i innych
rozpuszczalnikach, a przede wszystkim zachowan fazowych w kontakcie z innymi
rozpuszczalnikami i prébkami statymi. Roéine ciecze jonowe wykazujg zdolnosci
rozpuszczania roznych analitow. Wigze sie to z mozliwoscig selektywnego zageszczania
i oznaczania wielu réznych grup zwigzkdéw chemicznych z praktycznie dowolnych matryc.
Zastosowanie cieczy jonowych w metodach ekstrakcji stanowi ciekawe i bardzo obiecujgce
odkrycie i rozwojowg dziedzine badawczg. Obrazujg to konkretne, zestawione ponizej,

przyktady.

2.3.1 Wykorzystanie mieszalnych z woda cieczy jonowych, w ekstrakcji z

uzyciem ultradiwiekow, ginsenozydoéw z korzenia zen-szenia [58]

W tej pracy przedstawiona zostata metoda, wykorzystujgca mieszalne z wodg ciecze
jonowe w ekstrakcji z uzyciem ultradzwiekéw (ILUAE - ionic liquid based ultrasonic assisted
extraction). Ekstrakcja dotyczyta osmiu ginsenozyddw z korzenia zen-szenia. W procedurze
zastosowano serie L-alkilo-3-metyloimidazoliowych cieczy jonowych, w sktad ktérych

wchodzity rézne aniony i kationy. Pozwolito to ocenié ich wptyw na wydajnos¢ ekstrakcji.

Badania polegaty na tym, ze do probek statych dodawano rozpuszczalnika
ekstrahujgcego i poddawano dziataniu tazni ultradzwiekowej. Ekstrakcje osmiu
ginsenozydow z korzenia zen-szenia metodg ILUAE przeprowadzono w réznych warunkach.
Rdznice polegaty na zmianie parametréw takich jak budowa cieczy jonowych, ich stezenie,
uzyty do ekstrakcji rozpuszczalnik, stosunek rozpuszczalnika do prébki statej i czas trwania
ekstrakcji. Konwencjonalna metoda UAE (ultrasonic assisted extraction) zostata

zastosowana, jako metoda poréwnawcza ekstrakcji oznaczanych zwigzkow.
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Wyniki wskazaty, ze metoda ILUAE pomaga poprawi¢ wydajnos¢ ekstrakcji
ginsenozyddéw z korzenia zen-szenia. Ponadto, procedura ta zostata zoptymalizowana pod
wzgledem niektérych parametrow, takich jak: stezenie IL, stosunek rozpuszczalnika do
probki statej i czas ekstrakcji. W pordwnaniu ze zwyktg metodg ekstrakcji z uzyciem
ultradzwiekéw UAE, proponowane podejscie wykazywato 3,16 razy wiekszg wydajnos$é
i 0 33% krétszy czas ekstrakcji. W ten sposéb wykazano, ze ILUAE ma perspektywe

zastosowania w przygotowaniu prébek produktéw z roslin leczniczych.

2.3.2 Analiza specjacyjna arsenu w jednoodmianowych gatunkach win za
pomoca ciggtej dyspersyjnej mikroekstrakcji cieczowej z uzyciem cieczy

jonowej [59]

Autorzy zaproponowali wysokowydajng metode zatezania i ekstrakcji prébek arsenu.
Metoda przebiega w oparciu o zastosowanie cieczy jonowej w technice mikroekstrakcji
dyspersyjnej, realizowanej w systemie analizy ciggtej. Wysoce selektywne rozdzielenie
arsenu tréjwartosciowego [As(l1)] uzyskano dzieki chelatowaniu dietyloditiokarbaminianem
sodu (DDTC), a nastepnie dyspersji w heksafluorofosforanie 1-oktylo-3-metyloimidazolu
([Cemim][PFg]). Ekstrakcja analitu i oddzielenie fazy IL zostaty osiggniete przy uzyciu
mikropakowanej kolumny, a tréjwartosciowy As(lll) oznaczano w roztworze eluenta metodg
atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja elektrotermiczng (ETAAS - electrothermal

atomic absorption spectrometry).

Probki wina umieszczano w szklanej probdowce wiréwkowe] z niewielkg iloscig
roztworu DDTC, nawazke [Csmim][PF¢] rozpuszczano w stumikrolitrowej objeto$ci metanolu
i wstrzykiwano do probki. Nastepnie mieszanina wprowadzona zostata do kolumny, a faza IL
zawierajgca kompleks As(Ill)-DDTC zostata zatrzymana przez wypetnienie kolumny.
Ostatecznie, zatrzymana faza cieczy jonowej, zostata wymyta przy uzyciu metanolu z 10%
kwasem azotowym. Eluent wypompowany zostat bezposrednio do kuwety grafitowej

ETAAS, w celu oznaczenia arsenu. Stezenie arsenu pieciowartosciowego As(V) zostato
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wyznaczone z réznicy pomiedzy catkowitg zawartoscig arsenu nieorganicznego a zawartoscia

arsenu tréjwartosciowego As(lll).

Wykazano, ze arsen tréjwartosciowy As (l1l), w postaci kompleksu As (IlI)-DDTC, moze
by¢ skutecznie ekstrahowany za pomocg cieczy jonowej [Cgsmim][PF¢]. W optymalnych
warunkach, wydajnos¢ ekstrakcji As (Ill) wynosita 100% a czynnik poprawy czutosci metody
wynoszacy 46 otrzymano juz dla 4,0 ml prébki. Opracowang metode charakteryzujg zalety,
takie jak wysoka czutosé, niskie koszty i korzysci wynikajace z niskich granic wykrywalnosci.
Ponadto ciggto$¢ retencji i wydzielania fazy IL bogatej w analit zwieksza predkos¢ procesu
zatezenia i analizy probek. Dodatkowo wigze sie to ze zmniejszeniem zuzycia probek oraz
ryzyka ich zanieczyszczenia charakterystycznego dla procedur prowadzonych partiami.
Najogdlniej rzecz biorgc, opracowana zostata prosta metoda o wysokiej selektywnosci.
Wykazano jej zastosowanie z dobrg doktadnoscia i powtarzalnoscig dla oznaczania arsenu,

w $ladowych ilosciach, w prébkach jednogatunkowych win.

2.3.3 Oznaczanie zwigzkdéw organicznych w wodzie za pomocga dyspersyjnej

mikroekstrakcji cieczowej [60]

Publikacja ta przedstawia nowg technike mikroekstrakcji, nazwang dyspersyjna
mikroekstrakcjg cieczowg (DLLME - dispersive liquid—liquid microextraction). DLLME jest
bardzo prostg i szybka metodg ekstrakcji i zatezania zwigzkéw organicznych z prdébek
wodnych. W metodzie tej, odpowiednie mieszaniny rozpuszczalnika ekstrahujgcego
(tetrachloroetylen C,Cly) i rozpuszczalnika dyspergujgcego (aceton) sg szybko wstrzykiwane
do wodnego roztworu zawierajgcego analit za pomoca strzykawki. W ten sposdb tworzy sie
metny roztwdr. Zmetnienie spowodowane jest obecnoscig drobnych czgstek rozpuszczalnika
ekstrahujgcego, ktoéry jest rozproszony w fazie wodnej. Po odwirowaniu roztworu, czastki

rozpuszczalnika ekstrahujgcego sedymentujg na dnie probowki.

Badania prowadzono nad oznaczaniem wielopierscieniowych weglowodordéw
aromatycznych (WWA, PAH - polycyclic aromatic hydrocarbons) w probkach wodnych. Analit
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oznaczano przy uzyciu chromatografii gazowej z detektorem ptomieniowo - jonizacyjnym
(GC-FID gas chromatography-flame ionization detection). Zbadano wptyw niektérych
parametréw, takich jak rodzaj rozpuszczalnika dyspergujgcego, jego objetosc i czas ekstrakgji

na jej efektywnos¢.

Roztwér oznaczanych WWA przygotowano w wodzie. Do roztworu szybko
wstrzykiwano aceton (rozpuszczalnik dyspergujacy) zawierajacy niewielkg ilos¢ C,Cly
(rozpuszczalnik ekstrahujgcy). Nastepnie metng mieszanine odwirowano a osad pobrano za

pomocg mikrostrzykawki i nastrzyknieto na GC.

W optymalnych warunkach odzysk wyniést od 60,3 do 111,3%. Badano réwniez
zdolnos¢ DLLME do ekstrakcji innych zwigzkéw organicznych, takich jak pestycydy
chloroorganiczne, pestycydy fosforoorganiczne i podstawione pochodne benzenu (benzen,
toluen, etylobenzen, ksyleny) z préobek wodnych. Réwniez w tych badaniach uzyskano
zadowalajgce rezultaty. Zalety DLLME to przede wszystkim prostota, szybkos¢ (kilka sekund
trwania) i niski koszt procedury, w poréwnaniu z metodami takimi jak LPME (liquid-phase
microextraction) i SPME (solid-phase microextraction). Szczegblnie wazne, z analitycznego

punktu widzenia, jest to, ze DLLME zapewnia wysokie wartosci odzysku.

2.3.4 Metoda przygotowania probek lukrecji do oznaczania IQ
(isoliquiritigenin), LQ (liquiritin) i GA (glycyrrhizic acid) przy pomocy

wykorzystujacej ciecze jonowe ekstrakcji z uzyciem ultradzwiekéw [61]

Ekstrakcja z uzyciem ultradzwiekéw wykorzystujgca ciecz jonowg (ILUAE) zostata
zastosowana do skutecznej ekstrakcji 1Q (isoliquiritigenin), LQ (liquiritin) oraz GA (glycyrrhizic
acid - kwas lukrecjowy) z lukrecji. W badaniach przetestowano ciecze jonowe ztozone
z roznych kationdw i aniondw, a ostatecznie do roli rozpuszczalnika ekstrahujgcego wybrano
roztwér bromku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego.

Suchg prébke lukrecji mieszano z poszczegdlnymi wodnymi roztworami cieczy

jonowych. Mieszaniny poddawano dziataniu ultradZzwiekéw. Podczas optymalizacji metody
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badano wptyw rodzaju anionu i kationu, stezenia wybranych cieczy jonowych, czasu,
stosunku ilosci rozpuszczalnika do prébki statej i mocy fazni ultradzwiekowej. Wydajnos¢
ekstrakcji przedstawiono w oparciu o obserwowane wartosci sygnatdow, pochodzacych
z analizy przy uzyciu wysokosprawnej chromatografii cieczowej.

W pordéwnaniu z konwencjonalng ekstrakcjg rozpuszczalnikowa, proponowane
podejscie wykazywato wyzszg sprawnos¢, co Swiadczy o skutecznosci ILUAE jako szybkiej
i prostej technice przygotowania prébek. W optymalnych warunkach prowadzenia procedury
nie stwierdzono ubytku analitu. Proponowana metoda okazata sie charakteryzowaé wysoka

powtarzalnoscia i by¢ przyjazng srodowisku.
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3. ZAKRES | CEL ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Wsrod dajgcych najlepsze efekty nowych i praktykowanych metod rozdziatu
substancji wymieni¢ nalezy ekstrakcje z uzyciem ptynéw w stanie nadkrytycznym (SCFE),
ekstrakcje w punkcie zmetnienia (CPE) i proby ekstrakcji z uzyciem cieczy jonowe;j (ILE). S3 to
jednak metody, pod pewnymi wzgledami, problematyczne. Gtéwnymi wadami tych metod
s3: koniecznos¢ instalowania aparatury wysokocisnieniowej i ponoszenia znacznych
naktaddw energii na sprezenie rozpuszczalnika (SCFE), konieczno$¢ termostatowania prébek
podczas procedury, ze wzgledu na koniecznosé osiggniecia temperatury zmetnienia
i odwracalno$¢ procesu rozdziatu faz w funkcji temperatury (CPE) oraz konieczno$¢
rozproszenia w objetosci roztworu trudnorozpuszczalnej cieczy jonowej, stanowigcej
ekstrahujacy rozpuszczalnik (ILE).

Proba wyboru, nie tyle najlepszej metody, co dajacego najwieksze mozliwosci
rozpuszczalnika, sktania ku wyrdznieniu zastosowania cieczy jonowych w ekstrakcji
i stworzeniu metody z ich uzyciem. Dlatego za cel pracy przyjetam opracowanie
i optymalizacje metody spetniajgcej zatozenia o:

e sprawnej, szybkiej i wydajnej ekstrakcji analitu z probek wodnych

e procedurze nie wymagajgcej termostatowania, kosztownej aparatury, umozliwiajgcej
przygotowywanie kilku prébek jednoczesnie

o ekstrakcji przebiegajacej dzieki dyfuzji analitu z fazy wodnej do cieczy jonowej
ponadto, co najwazniejsze, kluczowe i innowacyjne: ciecz jonowa tworzona ma by¢

w Srodowisku prébki

Zakres niniejszej rozprawy obejmuje tematyke ekstrakcji wybranych jonéw metali

oraz wybranych zwigzkéw organicznych z préobek wodnych oraz ich iloSciowego oznaczania.
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1 GENEZA

Badania nad szeroko pojetg ekstrakcjg chemiczng rozpoczetam w roku 2009. Szybko
jednak spektrum mojego zainteresowania zawezitam do metod nowoczesnych, idacych
w kierunku ,zielonej” (ekologicznej) chemii. Z racji osobistych przekonan, kierunek ten wydat
mi sie szalenie wazny i tym istotniejszg byta mozliwos¢ poszukiwania rozwigzan mogacych
w jakimkolwiek stopniu odcigzy¢ srodowisko naturalne. Wiele uwagi poswiecano woéwczas
procedurom majgcym wykorzystywac nielotne i niepalne zwigzki chemiczne. Mojg uwage
zwrdcita ekstrakcja jonédw metali z probek wodnych, ktérg prowadzono metody nazwang
ekstrakcjg w punkcie zmetnienia CPE (cloud point extraction) (rozdziat 2.1.3.2). Metoda ta,
w duzym skrdcie, polega na wytrgceniu fazy surfaktantowej z wodnego roztworu surfaktanta
niejonowego pod wptywem stosunkowo wysokiej temperatury. Powstata w ten sposdb faza
surfaktantowa zdolna jest do ekstrakcji skompleksowanych jonéw metali bedgcych w tym
samym roztworze. Efektem jest bardzo wydajne zageszczenie analitu i mozliwos$¢ oznaczenia

go w otrzymanej, organicznej fazie (rysunek 6).
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Rysunek 6. Schematyczne przedstawienie CPE dla oznaczania jonéw metali. (A) roztwor pierwotny
zawierajacy jony metali, (B) jony metali w postaci zwigzku kompleksowego po dodaniu czynnika
chelatujacego, (C) micele z rozpuszczonym w rdzeniach analitem, (D) rozwarstwienie faz w punkcie

zmetnienia

Waznym dla metody jest, aby stezenie surfaktanta w roztworze przekraczato punkt
po ktérym, w warunkach normalnych tworzg sie struktury micelarne. Utrudnienie natomiast
stanowi fakt, ze zjawisko wytrgcenia fazy surfaktantowej jest, w funkcji temperatury,
odwracalne. Stad, poczatkowo przedmiotem pracy bylo zaproponowanie modyfikacji,
omijajacej etap ogrzewania roztworu, dajacej permanentny efekt wytrgcenia fazy

ekstrahujacej. Mysl ta uksztattowata podwaliny pod trwajace kolejne lata badania.

Dla wyeksponowania przekazu oraz wyeliminowania osobistego zabarwienia opisu,

pozwole sobie kontynuowaé niniejszg rozprawe w formie bezosobowe;j.

4.2 Podstawy metody

Badania nad ulepszeniem metody ekstrakcji przy pomocy zwigzkdw powierzchniowo
czynnych rozpoczeto od zwrdcenia uwagi na same surfaktanty. Obserwacje roztworéw
surfaktantéw jonowych i ich zachowan w réznych warunkach doprowadzity do stworzenia

modelu pewnego prostego procesu: roztwdr surfaktanta kationowego pod wptywem
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dodanych odpowiednich przeciwjondw metnieje w sposéb analogiczny do efektu
obserwowanego w metodzie CPE. Oznaczato to, ze przy zamianie (charakterystycznego dla
oryginalnej metody) niejonowego zwigzku powierzchniowo czynnego na kationowy, istnieje
tatwy do wygenerowania czynnik (przeciwjon) dajacy analogiczny efekt. Niemniej jednak tak
pojete zastgpienie temperatury innym czynnikiem powodujgcym ,,chmurzenie roztworu”, nie
mowito nic o mozliwosciach ekstrakcyjnych powstajgcej w tym procesie fazy. Przygotowano
wiec barwny, zéfto-pomaranczowy roztwor zwigzku kompleksowego jondw bizmutu
z bizmutiolem 1l (Bi[bizll]5), dodano do niego roztwdr chlorku didecylodimetyloamoniowego

(DDAC) i nastepnie wprowadzono niewielkg ilos¢ 1 [mol dm™] NaNO; (rysunek 7).

surfaktant przeciwjon

kationowy
wirowanie
roztwor wodny zawierajacy faza organiczna
zwigzki kompleksowe faza wodna

oznaczanych metali

Rysunek 7. Schematyczne przedstawienie przeprowadzonego doswiadczenia. Po wprowadzeniu do
roztworu analitu, surfaktanta kationowego i przeciwjonu pojawia sie charakterystyczna ,,chmura”.

Po odwirowaniu nastepuje wyrazny podziat faz

Zaobserwowano zmetnienie roztworu, a po odwirowaniu, istnienie osobnej fazy
surfaktantowej, w dodatku intensywnie zabarwionej, co dowodzito przejscia zwigzku
kompleksowego (analitu) do powstatego medium ekstrahujgcego. Dawato to podstawy do

opracowania zupetnie nowej metody ekstrakgji.
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Po takiej obserwacji, nalezato ustali¢ faktyczny podziat analitu miedzy fazy, zbadaé
sam proces powstawania i charakter fazy organicznej oraz znalez¢ optymalne warunki takiej

ekstrakgji.

4.3 Dobor przeciwjonu

Pierwszg istotng informacjg, ktdrg nalezato pozyskaé byto to, jakie przeciwjony
najlepiej nadajg sie do ,stracania” fazy organicznej. Roztwory réznych soli (zawierajgcych
jony umieszczone w tabeli), wszystkie w tym samym stezeniu (0,1 mol dm?), wprowadzano

kolejno do roztworéw DDAC o stezeniu okoto 0,01 mol dm™.

przeciwjon | NOj3’ NO, S0~ S05> cloy BF, PO~

efekt + +/- - - + + -

Za dobry efekt uznawano natychmiastowe i silne ,chmurzenie” roztworu. Pozgdang
reakcje zaobserwowano dla jonow NO,, ClO4, NOs' BF, jednak najlepszym okazat sig ClO4

i dlatego uzyto go do dalszych badan.

4.4 Wyznaczanie krytycznego stezenia micelizacji DDAC

Szczegbtowe wyttumaczenie zaistniatego procesu wymagato zbadania go w kilku
etapach. Przede wszystkim nalezato ustali¢, czy poprzez hipotetyczng analogie do metody

CPE, mozna domniemywad, ze analit rozpuszcza sie w rdzeniach struktur micelarnych fazy

ekstrahujgcej (rysunek 8).

40




analit ll w obecnosci pojedynczych

czasteczek surfaktanta

6

w

analit |l rozpuszczony

we wnetrzu micel

Rysunek 8. Schemat ,zamykania” analitu we wnetrzach struktur micelarnych powyiej CMC

surfaktanta

W takiej sytuacji, koniecznym do przeprowadzenia ekstrakcji jest stezenie surfaktanta

w probce powyzej jego krytycznego stezenia micelarnego

(CMC - critical micelle

concentration), czyli po tym jak utworzg sie w roztworze struktury micelarne. Bytyby one

dopiero wtedy zdolne do ,zamykania” w swoim wnetrzu zwigzkéw stanowigcych analit.

Dlatego, w pierwszym etapie wyznaczono CMC uzywanego surfaktanta kationowego.

Do wyznaczenia krytycznego stezenia micelizacji

roztwordw o stezeniach rosngcych wedtug tabeli 3.

DDAC, przygotowano serie

Tabela 3. Charakterystyka roztworéw DDAC przygotowanych do wyznaczenia CMC surfaktanta

Stezenie Pierwiastek kwadratowy Przewodnos¢ Przewodnos¢
pomiar molowe ze stezenia molowego wiasciwa molowa

[mol dm™] [mol'/? dm??] [Sm™] [mS m? mol™]
1 0,0005 0,0224 0,2081 4,1621
2 0,0009 0,0300 0,3662 4,0692
3 0,0010 0,0316 0,4038 4,0380
4 0,0020 0,0447 0,7900 3,9500
5 0,0030 0,0547 1,1010 3,6700
6 0,0040 0,0632 1,3500 3,3750
7 0,0050 0,0707 1,6000 3,2000
8 0,0070 0,0836 2,0699 2,9570
9 0,0100 0,1000 2,6000 2,6000
10 0,0200 0,1410 4,6000 2,3000
11 0,0500 0,2236 8,7000 1,7400
12 0,1000 0,3162 15,5000 1,5500
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Nastepnie przeprowadzono pomiary ich przewodnosci wtasciwych. W prostej
proporcjonalnosci przewodnosci witasciwej od stezenia molowego, punkt krytycznego
stezenia micelizacji surfaktanta powinien by¢ widoczny w momencie zmiany nachylenia
krzywej. Poczatkowo, wzrastajaca liczba czgsteczek surfaktanta (zachowujgc sie jak prosty
elektrolit) powoduje duzy wzrost przewodnosci, natomiast po utworzeniu struktur
micelarnych, przyrost ten znaczaco spada. Doktadne wyznaczenie CMC utatwia
przeksztatcenie zaleznosci przewodnosci wtasciwej od stezenia molowego do ukfadu, gdzie
przewodno$¢ molowg odnosi sie do pierwiastka kwadratowego ze stezenia molowego.
W takim ukfadzie wspoétrzednych otrzymany wykres przedstawia dwie krzywe, przecinajgce
sie punkcie odpowiadajgcym stezeniu przy wartosci CMC (wykres 1). Wyznaczona

doswiadczalnie wartos¢ CMC wyniosta: 0,047°=2,21-10°+0,13-10° [mol dm'l].

450
400 Mﬁ1lk‘lh‘:il§:i
350

300 \&\‘\\

250 \‘\\\2‘“‘

\ M poniiej CMC
200 \.\ # powyZej CMC
150 *

100

<eMC 0,047
50

przewodnos$¢ molowa (x 0,01) [mS m? mol'l]

a 0,05 0,1 0,15 0.2 0,25 03 0,35

1/2 2;3]

pierwiastek kwadratowy ze stezenia [mol™“dm

Wykres 1. Wyznaczanie krytycznego punktu micelizacji DDAC
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4.5 Optymalizacja stezenia surfaktanta

W nastepnym kroku nalezato sprawdzi¢, czy lub w jakim sensie i stopniu stezenie

kationu didecylodimetyloamoniowego wptywa na proces ekstrakcji. Przygotowano serie

roztwordw ponizej i powyzej jego CMC i przeprowadzono analizy wedtug nastepujgcego

schematu:

Objetosc probki wodnej
100 mL
Analit

zwigzek kompleksowy jondw bizmutu z bizmutiolem II: Bi[bizll];

stezenie: 10 [mol dm™] w kazdej prébce
masa bizmutu: 2,09 mg w kazdej prébce
Surfaktant

chlorek didecylodimetyloamoniowy (DDAC)

stezenia:

prébka 1 2 3 4 5 6
[moldm'3] 0,0005 | 0,001 | 0,002 (CMC) | 0,003 | 0,004 | 0,005

Przeciwjon
anion chloranowy (VI) pochodzacy od soli NaClO,4

stezenia (10-krotny nadmiar w stosunku do surfaktanta):

probka 1 2 3 4 5 6
[mol dm™] | 0,005 | 0,01 | 0,02 | 0,03 | 0,04 | 0,05

Analiza
Spektroskopia emisyjna za wzbudzeniem plazmowym (ICP — OES)

Wyniki odniesione do teoretycznej zawartosci bizmutu w prébce

Wyniki tych badan przedstawia wykres 2:
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Wykres 2. Odzysk bizmutu dla prébek przy stezeniach surfaktanta ponizej i powyzej jego CMC

Z otrzymanych danych mozna byto przede wszystkim wywnioskowac, ze ekstrakcja
analitu zachodzi juz ponizej krytycznego stezenia micelizacji surfaktanta, bedgcego podstawg
fazy ekstrahujacej. Swiadczy to o tym, ze tworzenie struktur micelarnych w roztworze nie
jest konieczne do przeprowadzenia ekstrakcji. Niemniej jednak ewidentnie nie nalezato liczyé
na powodzenie metody przy niskich stezeniach DDAC i prowadzi¢ dalsze badania powyzej
0,002 [mol dm?]. Dla lepszego rozeznania zbadano jeszcze jak, w analogicznym
doswiadczeniu, przedstawiaty sie wyniki dla prébek o wzrastajgcym stezeniu analitu. W tym
celu odniesiono stezenie analitu (w zatozeniu: dowolnego) jako ceche charakteryzujgca
konkretng prébke, do mierzalnej zawartosci bizmutu, pozwalajgcej precyzyjnie obliczyé

odzysk analitu. Eksperyment przygotowano wedtug danych zawartych w tabeli 4.
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Tabela 4. Przygotowanie prébek przy wzrastajacym stezeniu surfaktanta. Optymalizacja stezenia

surfaktanta
e steienie_fnalitu Bi!?izll)g stgien_ie surfakta_u;\ta
x 10 [mol dm™] x 10™ [mol dm™]
1 0,01 20
2 0,01 30
3 0,01 40
4 0,01 50
5 0,03 20
6 0,03 30
7 0,03 40
8 0,03 50
9 0,05 20
10 0,05 30
11 0,05 40
12 0,05 50
13 0,1 20
14 0,1 30
15 0,1 0,004
16 0,1 0,005

Wyniki (wykres 3) pozwolity przyja¢, ze proponowana metoda sprawdza sie najlepiej

dla stezenia surfaktanta c = 0,004 [mol dm?3]i dlatego wartos¢ te uznano za optymalna.

25
stezenie surfaktanta

[mol dm™3]
S teoretyczna zawarto$¢ bizmutu 20,89
£, 20 - I 0,002 —
= =™ 0,003
E B 0,004
IS = 0,005 -
T 15
2
=
>
g teoretyczna zawartos¢ bizmutu 10,40
N 10 A
o
Q teoretyczna zawartosé
o bizmutu 6,24
=
®©
S 5
ﬁ teor. zaw.

bizmutu 2,08
0 T iﬂiﬂ T T o T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

stezenie analitu x 10 [mol dm™]

Wykres 3. Wyznaczanie optymalnego stezenia surfaktanta przy réinej zawartosci bizmutu

w préobkach
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4.6 Budowa fazy surfaktantowej. Model tworzenia w S$rodowisku proébki

trudnorozpuszczalnej cieczy jonowej

Dotychczasowe wyniki przyniosty pewnosc ze istota mechanizmu ekstrakcji nie jest
powstawanie struktur micelarnych w tym sensie, ze nie jest ono dla samej ekstrakcji
konieczne. Niemniej jednak zauwazono istotny spadek wydajnosci ekstrakcji przy bardzo
niskich stezeniach. Pojawito sie pytanie, na jakiej zasadzie przebiega obserwowana
ekstrakcja i jaka jest natura zachodzgcego procesu. Istotna stata sie budowa i wtasciwosci

powstajgcej fazy organicznej.

Zmiareczkowano wiec konduktometrycznie wodny roztwér DDAC jonami ClOg4,
aby sprawdzi¢ zachowanie czgsteczek surfaktanta wobec przeciwjonu. Uproszczony model

przeprowadzonego doswiadczenia przedstawia schemat:

e Stezenie roztworu DDAC: 8 - 10 [mol dm?)
e Roztwér miareczkujacy: 1 [mol dm™] NaClo,

e Mierzenie przewodnosci wtasciwej [S - cm™] co 0,5 mL roztworu miareczkujacego

4,0 1

3,5 A

3,0 A

2,5 A

2,0 A

przewodno$¢ whasciwa [ x 10° S cm™]

1,5 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

objetos¢ NaClO, [mL]

Wykres 4. Miareczkowanie konduktometryczne roztworu DDAC jonami CIO,
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Wyniki tak przeprowadzonego miareczkowania zobrazowat wykres 4, na ktérym
zaobserwowaé mozna dwa punkty na krzywej, po ktérych wyraznie zwieksza sie jej
nachylenie. Punkty te przypadajg na stosunek stechiometryczny anionu [CIO4]" do kationu
[DDA]" jak 1:2 i 1:1. Powtarzalnoé¢ tego wyniku (w identycznych warunkach i w warunkach
zmiennego stezenia DDAC: ponizej i powyzej CMC) oznaczata, ze w roztworze obecne s3
struktury, w jakim$ sensie ,podwdjne”, w swym charakterze $cisle zwigzane z budowa

samego zwigzku je tworzgcego.

Od tej pory zasadniczo zmienito sie podejscie do samej idei zjawiska powstawania
charakterystycznej ,chmury” w roztworze surfaktanta pod wplywem przeciwjonu.
Po wstepnej koncepcji ,,stragcania fazy surfaktantowej” przyjeto prostszy i duzo bardziej
oczywisty model tworzenia w srodowisku prébki trudnorozpuszczalnej cieczy jonowej

(potencjalnie zdolnej do ekstrakcji analitu).

Z wynikéw przeprowadzonych miareczkowan konduktometrycznych wnioskowac
mozna byto bardziej szczegdétowo o budowie powstajgcej cieczy jonowej [DDA][CIO,4]. Przy
interpretacji wynikéw siegnieto do literatury. Binnemans [61] badajac struktury krystaliczne
zwigzkéw o budowie zblizonej do DDAC stwierdza, ze majg one tendencje do tworzenia fazy
organicznej o budowie lamelarnej. Niezaleznie, Warr i wspotpracownicy [62] zaobserwowali,
ze zachowanie agregacyjne surfaktantéw posiadajgcych symetryczne Ilub prawie
symetryczne taicuchy alkilowe, prowadzi do tworzenia lameli. Przy czym, z badan Bowers
i wspotpracownikow [63] wynika, ze zachowanie agregacyjne prezentowane przez
surfaktanty kationowe moze by¢ réwniez prezentowane przez tworzone z nich ciecze
jonowe. Analiza tych spostrzezen prowadzi do wniosku o charakterystycznej budowie
[DDA][CIO,4], opartej na strukturach warstwowych [DDA]’, reagujacych dwustopniowo

z przeciwjonami (rysunek 9).
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Rysunek 9. Schemat form strukturalnych [DDA][CIO,], powstajagcych podczas miareczkowania
DDAC przy pomocy NaClO, dla wyjsciowego stezenia surfaktanta ponizej CMC. (A) Pojedyncze
czasteczki surfaktanta w roztworze wodnym, zachowujace sie jak prosty elektrolit. (B) Pierwszy
punkt koficowy miareczkowania — stechiometria ClO, do DDA" jak 1:2. (C) drugi punkt koricowy
miareczkowania — stechiometria ClO, do DDA" jak 1:1.

Poczatkowo, aniony przytgczajg sie z jednej strony podwdjnej struktury fazy
surfaktantowej. Przytgczone aniony wypychajg fadunek ujemny w czgsteczce w strone
przeciwlegtego atomu azotu. Koniec tego procesu obserwowany jest jako pierwszy punkt
zatamania na krzywej miareczkowania. Nastepnie aniony taczg sie z drugg czescig
warstwowe] struktury, az do wyczerpania dostepnych tadunkéw dodatnich. Ten proces
koriczy drugi punkt zatamania na krzywej. Powyzej tego punktu, obserwowany jest wzrost
przewodnosci proporcjonalny do nadmiaru jondw pochodzgcych od dodawanej soli

(rysunek 10).
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Rysunek 10. Interpretacja graficzna mechanizmu tworzenia cieczy jonowej w roztworze wodnym

4.7 Wprowadzenie analizy z wykorzystaniem spektrofotometrii UV-Vis

Proces optymalizacji proponowanej metody polegat na przemysinym wprowadzaniu
do niej zmian, oraz wycigganiu wnioskdw z efektéw jakie przynosity. Oznaczato to
wielokrotne powtarzanie procedury az do otrzymania wyniku mowigcego o zawartosci
analitu w fazie cieczy jonowej. Dlatego zdecydowano sie stosowang dotychczas
spektroskopowa analize emisyjng ze wzbudzeniem plazmowym zastgpi¢ tansza, szybsza
i fatwiej dostepng analizg spektrofotometryczng UV-Vis. Jako zZe analiza dotyczyta
barwnego zwigzku kompleksowego nie nastreczyto to zadnych problemdéw. Nalezato w tym
celu wyznaczyé analityczng diugos¢ fali dla czystego analitu oraz wykreslic krzywa
kalibracyjng zabezpieczajgcg badany zakres stezen. Bardzo wainym byto réwniez
sprawdzenie jaki wptyw na analityczng dtugos$é fali ma obecnos¢ cieczy jonowej oraz jak

zmienia sie czutos¢ metody pod jej wptywem.
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Podjeto nastepujgce dziatania:

e Analityczng diugos¢ fali dla zwigzku kompleksowego Bi[bizll]3; wyznaczono na
podstawie widma 25 - 107 [mol dm™] roztworu (wykres 5). Analityczna dtugo$¢ fali

wyniosta 340 nm.

0,25

0,20 4

0,15 4

0,10 4

0,05
0,00 - paat)

-0,05 A

absorbancja

-0,10 A

-0,15 T T T T T
250 300 350 400 450 500 550

dtugosé fali [nm]

Wykres 5. Widmo UV-Vis zwigzku kompleksowego Bi[bizll];

o Krzywa kalibracyjng wykreslono na podstawie wynikéw otrzymanych dla wodnych
roztwordw analitu o stezeniach 10 [mol dm™], 3 - 10 [mol dm™], 5 - 10° [mol dm?]

oraz 10” [mol dm?] (wykres 6).
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Wykres 6. Krzywa kalibracyjna zwigzku kompleksowego Bi[bizll];

e Na podstawie otrzymanych danych wyliczono molowy wspodtczynnik absorbancji

analitu. Zgodnie z zatozeniami prawa Lamberta-Beer’a:

A=¢lc (2)
e=A/lc (3)
gdzie

A — absorbancja
€ — molowy wspodtczynnik absorbancji [dm® mol™ ecm™]
| — grubos$¢ warstwy absorbujgcej [cm]

¢ — stezenie molowe roztworu [mol dm’]

Molowy wspdfczynnik absorbancji badanego zwigzku kompleksowego wynidst
5,52-10%+ 0,04 - 10* [dm® mol™ cm™].

Przeprowadzono procedury polegajgce na utworzeniu cieczy jonowej w roztworach
o zawartosciach analitu analogicznych do tych, ktérych uzyto do wykresdlenia krzywej

kalibracyjnej. Aby jednak wykluczy¢ mozliwos¢ wptywu wydajnosci ekstrakcji na wyniki
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badan (dotyczagcych w tym momencie wptywu cieczy jonowej na sygnat analityczny), nie
rozdzielono powstatych faz, lecz odparowano wode, zachowujgc w ten sposdb catosé analitu
w spreparowanej probce. Otrzymang faze organiczng nalezato, przed samg analizg
spektrofotometryczng UV-Vis, rozpusci¢. Odpowiedni rozpuszczalnik musiat w tatwy
i catkowity sposdb rozpuszczaé ciecz jonowa. Jednoczesnie nie mégt dawac widma UV-Vis w
okolicy analitycznej dtugosci fali analitu. Z wymienionych wzgledéw zdecydowano sie uzy¢

acetonu i metanolu.

najmniejsza dtugos¢ fali w zakresie UV-Vis, .
. . . .. analityczna
rozpuszczalnik pozwalajgca na pomiar z uzyciem tego iz e 1e
. dtugosc fali
rozpuszczalnika
aceton 320 nm
340 nm
metanol 205 nm

Wyniki pozwolity jednoznacznie stwierdzié¢ brak wptywu obecnosci cieczy jonowej na

wysokos¢ sygnatu analitycznego oraz na nachylenie krzywej kalibracyjnej (wykres 7).

0,7
® roztwory analitu z cieczg jonowg
0.6 - rozpuszczong metanolem
' O  roztwory analitu z cieczg jonowg
rozpuszczong acetonem
05 4 v roztwory analitu bez cieczy jonowej
8,
2 04
I
£
3
L 03+
©
0,2 A
0,1 A
0,0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

stezenie analitu [ x 10°® mol dm™]
Wykres 7. Poréwnanie krzywych kalibracyjnych zwigzku kompleksowego Bi[bizll];
przygotowanych z uzyciem cieczy jonowej (rozpuszczonej acetonem i metanolem) oraz bez

uzycia cieczy jonowej
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Dobre wyniki uzyskano zaréwno dla acetonu jak i metanolu. Jednak z racji
obserwowanej nieco szybszej rozpuszczalnosci cieczy jonowej w acetonie, dalsze badania

prowadzono przy uzyciu tego rozpuszczalnika.

4.8 Optymalizacja nadmiaru przeciwjonu w stosunku do surfaktanta

Postanowiono sprawdzi¢ (do tej pory prowadzono analize przy 10 — krotnym
nadmiarze przeciwjonu w stosunku do surfaktanta) jaki wptyw na jakos$¢ analizy ma stosunek
surfaktanta do przeciwjonu oraz jaki stosunek surfaktanta do przeciwjonu jest optymalny.
Eksperyment potwierdzi¢ miat, czy - na podstawie badan konduktometrycznych - mozina
wnioskowa¢ o ,dimerowej” - ,dwustronnej” budowie powstajacej fazy i uzna¢, ze
powstajgca faza dopiero od stosunku stechiometrycznego 1:1 dawac zacznie zadowalajgce
wyniki. W tym celu przeprowadzono serie pomiaréw z réznym stosunkiem surfaktanta do
przeciwjonu. Wyniki (wykres 8) otrzymane dla stezenia DDAC 0,004 [mol dm] potwierdzity
przypuszczenie, ze przy niedomiarze przeciwjonu odzysk analitu po ekstrakcji jest wyraznie
zanizony, podczas gdy nadmiar 2, 5, 10, 15 krotny, nie zmienia zasadniczo odzysku.

Za optymalny uznano 10 krotny nadmiar przeciwjonu w stosunku do surfaktanta.
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Wykres 8. Zalezno$¢ odzysku analitu po ekstrakcji od stezenia przeciwjonu w roztworze prébki

4.9 Badanie wtasciwosci [DDA][CIO4]

Wsréd istotnych zatozen metody znalazty sie postulaty, zeby byta ona tania i mozliwie
ekologiczna. W praktyce oznacza to, miedzy innymi, wykorzystywanie minimalnej ilosci
odczynnikdéw chemicznych. Dlatego nastepnym krokiem prowadzgcym do jej optymalizacji
byto okreslenie minimalnej ilos¢ cieczy jonowej zdolnej do ekstrakcji mozliwie duzej ilosci
analitu. W tym celu postanowiono zbadac¢ rozpuszczalnos¢ w wodzie [DDA][CIO4], i okresli¢

minimalng ilo$¢, jakg mozna utworzyé w srodowisku prébki.
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Do obliczenia rozpuszczalnosci cieczy jonowej w wodzie wykorzystano zaleznosé:

Cs=Ks / No (4)

gdzie
., -3
¢s — rozpuszczalnosé [mol dm™]
ks — przewodno$¢ whasciwa roztworu nasyconego [S cm™]

Ao — graniczna przewodnosé¢ molowa [S cm? mol™]

Nalezato zatem otrzymaé czystg ciecz jonowg, przygotowaé jej nasycony roztwor
i zmierzy¢ jego przewodnos¢ witasciwg. [DDA][CIO4] otrzymano na drodze prostej reakcji
DDAC z NaClO; w S$rodowisku wodnym. Powstatg ciecz jonowg odsgczono, przemyto
kilkakrotnie wodg i suszono dobe w temperaturze 120 °C. Czystos¢ otrzymanego zwigzku

sprawdzono przy pomocy analizy elementarnej. Wyniki przedstawia tabela 5.

Tabela 5. Wyniki analizy elementarnej [DDA][CIO,] (n=2)

zawartos¢ N [%] C [%] H [%]

wartosé teoretyczna 3,29 62,04 11,28
wartos¢ otrzymana 3,05 + 0,04 62,00 £ 0,06 11,53 +0,10
czystosé [%] 92,7+1,2 99,9+0,1 102,2+0,9

W oparciu o uzyskane wyniki, mozna byto wnioskowa¢ o duzej czystosci otrzymanej

cieczy jonowej. Nasycony roztwor tej soli poddano analizie konduktometrycznej.

e wartos$¢ przewodnosci wtasciwej roztworu nasyconego [DDA][CIO4]

Ks=199,97 - 10°+ 0,74 - 10”[S cm™]
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Koniecznym byto réwniez obliczenie granicznej przewodnos$ci molowej [DDA][CIO4]

z rownania:

No= /\o+ + Ao (5)

gdzie:
Ao — graniczna przewodno$¢ molowa zwiazku [S cm? mol™]
Ao' - graniczna przewodno$¢ molowa kationu [S cm? mol ]

Ao - graniczna przewodno$é molowa anionu [S cm? mol ]

Graniczne przewodnosci molowe kationu [DDA]" wyznaczono na podstawie wykresu
zaleznosci przewodnosci molowych roztwordéw jego dobrze rozpuszczalnego zwigzku (DDAC)
od pierwiastka kwadratowego z ich stezen molowych. Roztwory przygotowano wedtug

danych zawartych w tabeli 6.

Tabela 6. Przygotowanie roztworéw DDAC do badania jego granicznej przewodnosci molowej

stezenie molowe | pierwiastek kwadratowy ze stezenia molowego
x 10 [mol dm™] [mol1/ 2dm’®/ 2]

0,625 0,025

2,500 0,050

10,000 0,100

22,500 0,150

40,000 0,200

Wykres 8 ilustruje wyznaczanie granicznej przewodnosci molowej dla DDAC.
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Wykres 8. Wyznaczanie granicznej przewodnosci molowej DDAC

Wykonano trzy analogiczne serie pomiaréow i na tej podstawie obliczono wartos¢

granicznej przewodnosci molowej DDAC. Wyniki przedstawia tabela 7.

Tabela 7. Wynik pomiaréw granicznej przewodnosci molowej DDAC

pomiar 1 87,02 [S cm? mol™]

pomiar 2 89,12 [S cm? mol™]

pomiar 3 85,07 [S cm? mol™]
wynik 87,07 + 2,02 [S cm” mol]

Na podstawie otrzymanych wynikdw przeprowadzono szereg obliczen.
Od otrzymanego wyniku granicznej przewodnosci molowej dla DDAC odjeto teoretyczng

wartos¢ granicznej przewodnosci molowej [CI] .

Do dalszych obliczed uzyto réwniez teoretycznej wartosci granicznej przewodnosci

molowej [ClO4]".

e wyznaczona wartos¢ granicznej przewodnosci molowej [DDA][CI]

Nofooajicy = 87,07 + 2,02 [S cm” mol™]
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e teoretyczna wartosc granicznej przewodnos$ci molowej [CI]
Ao'ta) = 76,35 [S cm” mol ]
e obliczona warto$¢ granicznej przewodnosci molowej [DDA]*
Noooajc] - Nofcl’ = No'1ooa)”
87,07 2,02 [S cm? mol™*] - 76,35 [S cm? mol™] = 10,72 + 2,02 [S cm® mol™]
e teoretyczna wartosc¢ granicznej przewodnosci molowej [ClO4]
Ao (cioa] = 60,70 [S cm” mol™]
e obliczona wartos¢ granicznej przewodnosci molowej [DDA][CIO4]
No'1ooa” + Ao [cioa] = Noppalicioal
10,72 + 2,02 [S cm? mol™] + 60,70 [S cm? mol™] = 71,42 + 2,02 [S cm® mol™]
e rozpuszczalno$é [DDA][CIO4] w wodzie
Cs=Ks/ No
s =199,97 - 10° £0,74 - 10°[S cm™] / 71,42 £ 2,02 [S cm® mol ] =
2,80-10°+0,36 - 10 [mol dm?]

Rozpuszczalno$é w wodzie uznano za bardzo wazing wiasciwos¢ konkretnej cieczy
jonowej, mogacej przesadzaé o jej zastosowaniu w opracowywanej procedurze
ekstrakcyjnej. Logicznym byto przypuszczenie, ze mata rozpuszczalnos¢ prowadzi¢ bedzie do

lepszych wynikow.

W celu skompletowania mozliwie wielu istotnych z punktu widzenia procedury
ekstrakcji wtasciwosci omawiane] cieczy jonowej, zbadano jej gestos¢ i temperature

topnienia oraz poddano jg analizie termograwimetrycznej (tabela 8).

Tabela 8. Wybrane witasciwosci [DDA][CIO,]

temperatura topnienia | gestos¢ | temperatura rozpadu | rozpuszczalno$é¢ w wodzie
[°C] [g cm”] [°c] [g/100g H,0]
32+0 0,88 + 0,02 259,8+0,3 1,20-10° +0,15 - 103

Nastepnie nalezato przeprowadzi¢ badania z uzyciem ilosci cieczy jonowej

nieznacznie przekraczajgcych jej rozpuszczalnos$é. Przygotowano préobki wedtug tabeli 9.
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Tabela 9. Przygotowanie roztworéw bizmutu przy steieniach cieczy jonowej nieznacznie

przekraczajacych jej rozpuszczalnosé

. teoretyczna zawarto$¢ bizmutu w 100 mL prébki | stezenie cieczy jonowej
pomiar 3 3
[mg] x 10~ [mol dm™]
1 2,09 0,05
2 2,09 01
3 2,09 0,2
4 2,09 0,3
Uzyskane wyniki przedstawia wykres 9.
3,0 1
S
E
= 251
:8 teoretyczna zawarto$é bizmutu 2,09 mg /100mL (100%)
a
1 204
€
o
\9 l 5 -
z (]
2 (]
g 1,0 A
N
Ko}
3 05 A
[e]
5 s« @
2 00
N
0,00000 0,00005 0,00010 0,00015 0,00020 0,00025 0,00030 0,00035

stezenie surfatkanta [mol dm'3]

Wykres 9. Wyniki ekstrakcji jonow bizmutu przeprowadzonej przy steieniach cieczy
jonowej nieznacznie przekraczajacych jej rozpuszczalnos¢

Na podstawie tych wynikéw (oraz poprzednich — rozdziat 4.5) uznano, ze optymalne
stezenie cieczy jonowej przekracza w przyblizeniu stukrotnie jej rozpuszczalno$é. Wnioski te

potwierdzity rowniez badania nad innymi cieczami jonowymi (rozdziat 4.13).
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4.10 Sprecyzowanie metody

Wyniki dotychczasowych badan i ptyngce z nich istotne informacje dotyczace
optymalnych warunkéw prowadzenia proponowanej metody ekstrakcji pozwolity uznac ja za
skuteczng i zgodng ze stawianymi na poczatku zatozeniami. Umozliwity réwniez ustalenie
ostatecznego, szczegofowego i pefnego opisu opracowanej metody. Potwierdzono
skutecznos$é metody w celu oznaczenia konkretnego analitu, ktérego uzyto do badan. Mozna
byto réwniez oczekiwaé¢ dobrych efektéw od analogicznych proceséw, prowadzonych na
innych analitach, przy uzyciu innych cieczy jonowych. Opracowano wiec procedure ekstrakcji
analitéw (potencjalnie jondw metali oraz rézinych analitéw organicznych) z fazy wodnej,
uzywajgc w tym celu cieczy jonowych (co najmniej kilku). Niemniej jednak opis i proces
walidacyjny ograniczono do metody oznaczania jonéw bizmutu, kompleksowanych
bizmutiolem Il, w prébkach wodnych przy pomocy ekstrakcji z uzyciem cieczy jonowe;j
[DDA][CIO,4). Zagadnienie poszerzenia mozliwosci ekstrakcyjnych metody poruszono

w dalszej czesci pracy (rozdziaty 4.12 i 4.13).
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4.11 Walidacja metody oznaczania jonow bizmutu, kompleksowanych

bizmutiolem Il, w prébkach wodnych przy pomocy ekstrakcji z uzyciem cieczy

jonowej [DDA][CIO,]

CHARAKTERYSTYKA METODY

: przeciwjon
U surfaktant kationowy ' wirowanie
> =) U =) |
¥
wodny roztwor
analitu charakterystyczna
"chmura" w roztworze
T
! <=
) -— C « faza cieczy jonowej
suszenie (zawierajaca a‘n.allt)
osadzona na sciankach
‘ zlanie fazy wodne;j teflonowego naczynia

ciecz jonowa (zawierajgca analit)
rozpuszczona w niewielkiej objetosci

aceton N
O =) U - us-d A .

analiza UV-Vis

Walidacje metody przeprowadzono w kilku etapach:

Sygnat analityczny

W celu zidentyfikowania i zdefiniowania sygnatu pochodzgcego od analitu
w przygotowywanych prébkach poréwnano widma, z ktérych jedno otrzymano dla Slepe;j
préby, drugie dla préoby zawierajacej kompleks Bi[bizll]s w stezeniu 2,5 - 10° [mol dm?]
(rysunek 11).
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Rysunek 11. Identyfikacja sygnatu analitycznego dla Bi[bizll];

Krzywa kalibracyjna, liniowosc¢ krzywej

Dla petnej zgodnosci, w celach walidacyjnych, krzywa kalibracyjng wykreslono raz
jeszcze z uzyciem roztwordw acetonowych analitu. Zgodnie z oczekiwaniami, nie wptyneto to
na przebieg krzywej. Liniowo$¢ krzywej (wykres 10) nie wzbudzita zadnych watpliwosci

w petnym analizowanym zakresie stezenia analitu od 10 [mol dm™] do 10™ [mol dm™].
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Wykres 10. Krzywa kalibracyjna Bi[bizll];

Doktadnos¢ i precyzja

Doktadnos$¢ metody wyznaczono na podstawie odzysku, ktéry obliczono zestawiajgc
znang zawarto$¢ analitu w probce (faktycznie dodang) z wartoscig wyliczong z réwnania
krzywej kalibracyjnej po ekstrakcji. Ponadto, wyniki otrzymane metodg z zastosowaniem

spektrofotometrii UV-Vis poréwnano z wynikami uzyskanymi przy uzyciu ICP-OES (tabela 9).

Precyzje metody najczesciej udowadnia sie na podstawie odchylenia standardowego
z n wynikdw danego pomiaru. Przeprowadzono trzy procedury ekstrakcji wedtug

charakterystyki metody (tabela 9).
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Tabela 9. Wyniki badan doktadnosci i precyzji metody (n=3)

odzysk odzysk
faktyczna wzgledem wzgledem
zawartosc wyniki uzyskane wyniki uzyskane faktycznej wyniku
analituw z uzyciem UV-Vis z uzyciem ICP-OES zawartosci uzyskanego
prébie [mol dm™] [mol dm™] analitu z uzyciem
[mol dm™] w prébce ICP-OES
[%] [%]
1-10° 0,96-10°+0,05-10° | 0,98-10°+0,09-10° 95,5 + 5,0 97,2+9,1
3-.10° 2,83:10° +0,14-10° | 2,88:10°+0,15-10° 94,4 + 4,7 98,1+ 4,9
5-10° 4,71-10°+0,24-10° | 4,74-10°+0,25-10° 94,2 +4,8 99,2+5,0
10-10° | 9,65:10°+0,20-10° | 9,69:10°+0,34-10° 96,6 + 2,0 99,3+3,4

Granica wykrywalnosci LOD (limit of detection)

Najprostszym sposobem wyznaczania limitu detekcji danej metody jest bezposredni

odczyt sygnatu i szumdéw w jego bezposredniej okolicy, otrzymanych dla bardzo
rozcienczonej proby oraz zestawienie ich w stosunku sygnat/szum = 3. Przeliczenie tak
otrzymanej zaleznosci na stezenie analitu w prébce skutkuje wyznaczeniem LOD. Dla analizy
UV-Vis sprecyzowanie szumoéw nie jest tak jednoznaczne jak w przypadku technik
chromatograficznych, w zwigzku z czym wyznaczenie LOD przeprowadzono analizujgc 10
probek o stezeniu szacowanej granicy wykrywalnosci (okoto 5 10® [mol dm™)).
Dla otrzymanych sygnatéw obliczono odchylenie standardowe (SD), a granice oznaczalnosci

obliczono z zaleznosci: sygnat LOD =0 + 3 SD.

e wartoé¢ érednia z 10 pomiaréw absorbancji dla prébek o stezeniu 5 - 10 [mol dm™]:
0,0035

e warto$¢ SD z pomiaréw absorbancji 10 prébek o stezeniu 5 - 10® [mol dm™]: 0,0011

e LOD odpowiada sygnatowi: 3 - SD=3-0,0011 = 0,0033

e LOD=4,7-10%[mol dm?]
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Granica oznaczalnosci LOQ (limit of quantification)

Wartos$¢ LOQ najtatwiej wyznaczy¢ stosujgc zaleznosé: LOQ = 3 - LOD.

e LOQ=3-4,7-10%[moldm>=1,4-107 [mol dm?]

Tabela 10. Parametry metody

PARAMETRY METODY

Przygotowanie probki

Zawartosc analitu

od 10 [mol dm™] do 10® [mol dm’]

Stezenie surfaktanta kationowego

4 -1073[mol dm?]

Stezenie przeciwjonu

8107 [mol dm™]

Granica wykrywalnosci

4,7 - 10 [mol dm™]

Granica oznaczalnosci

1,4 - 107 [mol dm?]

Analiza

Zakres analityczny UV-Vis

wymagany od 320 nm do 500 mn

Zakres krzywej kalibracyjnej

od 10 [mol dm™] do 10® [mol dm™]

Interpretacja wynikéw

wyniki otrzymywane na podstawie krzywej
kalibracyjnej dla analitu z zakresu stezen od
10°® [mol dm™] do 10° [mol dm’]
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4.12 Analiza jonéw Cd, Cu i Pb, heminy oraz dutasterydu

Dobre wyniki oznaczania jondw bizmutu metoda z uzyciem chloranu (VII)
didecylodimetyloamoniowego przyniosty pomyst na oznaczanie innych analitéw. | tak,
do dalszych badan, rozwijajagcych zastosowanie opracowanej metody, uzyto
skompleksowanych jonéw Cd, Cu i Pb oraz dwdéch zwigzkdédw organicznych: heminy oraz

dutasterydu. Ponizej przedstawiono krétka charakterystyke wybranych analitow.

Bizmut. Znaczenie biologiczne — brak lub nieznane. Wystepuje naturalnie w kosSciach i krwi
(ok. 0,2 ppm), ale nie odgrywa tam zadnej roli. Jego sole i tlenki sg nietoksyczne, mimo ze
jest metalem ciezkim. Sole bizmutu stosowane s3 w leczeniu wrzoddéw zotgdka

spowodowanych zakazeniem Helicobacter pylori.

Kadm jest pierwiastkiem toksycznym. Uszkadza ktebuszki i kanaliki nerkowe, powoduje
anemie, choroby kostne, zaburzenia powonienia, biatkomocz. Ponadto zmniejsza

wydzielanie insuliny. Wptywa niekorzystnie na ukfad krazenia.

Miedz jest mikroelementem wystepujagcym w centrach aktywnych wielu enzymdw.
Potrzebna jest do tworzenia sie krwinek czerwonych, wchodzi w sktad hemocyjaniny, bierze
udziat w przesyfaniu impulséw nerwowych. Spozywanie nadmiaru miedzi prowadzi¢ moze do

zaburzen pokarmowych i uszkodzenia watroby.

Otéw. Sole i tlenki tego pierwiastka sg trucizng kumulujgcy sie w organizmie. Toksyczne
skutki dziatania otowiu na organizm ludzki okresla sie nazwg otowica. Skutkami toksycznosci
otowiu sg3: zaburzenia tworzenia krwi, nadcisnienie tetnicze, neuropatia, a takze uszkodzenia

moézgu.

Hemina. C3;H3;CINgFeOs - chlorowodorek hematyny, jest to pochodna hemu zawierajgca
trojwartosciowy atom zelaza Fe**. Powstaje z hemu lub hemoglobiny pod wptywem dziatania
silnych zwigzkéw utleniajgcych. Nie ma mozliwosci wigzania tlenu i uczestniczenia w jego

transporcie. Jest uzywana w medycynie sgdowej do rozpoznania krwi.
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Dutasteryd. (50,17B)-N-{2,5-Bis(trifluorometylo)fenylo}-3-okso-4-azaandrost-1-ene-17-
karboksyamid. Nalezy do grupy lekéw zwanych inhibitorami 5-a reduktazy. Hamujg one
wptyw testosteronu na gruczot krokowy. Zapobiegajg powstawaniu dihydrotestosteronu
(DHT), bardziej aktywnej formy hormonu, ktéry uwaza sie za odpowiedzialny za przerost

prostaty.

Przygotowanie Analizy

Jony metali

Jony kadmu, miedzi i otowiu analizowano w postaci zwigzkéw kompleksowych
z uzyciem tego samego liganda (bizmutiol IlI), co w przypadku jondéw bizmutu.
Dla uproszczenia, otrzymane w ten sposdb zwigzki oznaczono symbolami, odpowiednio:
Cd[bizll],, Cu[bizll],, Pb[bizll],. Krzywe kalibracyjne dla tych zwigzkéw sporzadzono w sposéb
analogiczny do krzywej kalibracyjnej otrzymanej dla Bi[bizll]s. Acetonowe roztwory analitéw
w stezeniach od 10° do 10° [mol dm™] poddano analizie UV-Vis przy analitycznych
dtugosciach fali (Cd[bizll],: 340nm, Cu[bizll],: 356nm, Pb[bizll],: 360nm).

Hemina

Hemine rozpuszczono w ultraczystym DMSO (dimetylosulfotlenek). Roztwory
w stezeniach od 10° do 10” [mol dm™] poddano analizie UV-Vis przy analitycznej dtugosci

fali 402 nm.
Dutasteryd

Acetonowe roztwory dutasterydu w stezeniach od 3 - 10° do 10 [mol dm?]

poddano analizie UV-Vis przy analitycznej dtugosci fali 330 nm.
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Wykresy krzywych kalibracyjnych wszystkich analitow przedstawiono ponize;j.
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Wykres 11. Krzywe kalibracyjne dla poszczegdélnych analitéw
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Przygotowanie prébek do ekstrakcji (analogiczne do Bi[bizll]5, rozdziat 4.11) oraz

wyniki otrzymane dla poszczegélnych analitéw przedstawia tabela 11.

Tabela 11. Przygotowanie oraz wyniki ekstrakcji dla poszczegélnych analitow (n=3)

analit stezenie analitu stezz::;a“f:.aczy wynik odzysk analitu
[mol dm] : r’n " dm_’3] [mol dm] [%]

1-10° 0,60 - 10°+ 0,09 60,4+9,0
. 3-.10° 3 1,99 -10°+0,11 66,5 * 3,6
Sl 5.10° 4-10 417-10°+0,31 835+6,2
10-10° 7,93 -10°+0,51 79,3+5,1
1-10° 0,78 - 10°+ 0,05 78,1+5,0
, 3-10° 3 1,91 -10°+ 0,09 63,7 + 3,0
ALl oL 5.10° SRl 381-10°+0,25 76,3+5,0
10 - 10° 7,16 - 10°+ 0,68 71,6 £+ 6,8
1-10° 0,71- 10° + 0,04 71,4+ 4,0
3.10° 3 2,56-10°+0,16 85,6 + 5,3

cd[bizll g 4-10 2 = Ao
Ezlle 5.10° 358-10°+0,13 | 71,7+26
10-10° 7,02 -10°+0,30 70,2 +3,0
1-10° 0,92 -10°+0,02 92,3+2,0
3-10° 3 2,72 -10°+0,08 90,7 +2,6

Hemi 4-1

emina 5.10° L 484-10°+0,31| 96962
10-10° 9,71-10°+0,19 97,1+1,9
3.10° 2,55-10°+0,05 85,1+1,6
Dutasteryd 5.10° 4-10° 4,51-10°+0,03 90,2 + 0,6
10 - 10° 9,53-10°+0,24 953+2,4

4.13 Wiasciwosci wybranych cieczy jonowych. Analiza z ich uzyciem.

Interesujgce wyniki dla réznych analitéw spowodowaty rozszerzenie badan inne
ciecze jonowe. Podobnie jak w przypadku [DDA][CIO4] (rozdziat 4.9), na drodze prostej

wymiany jondw, przygotowano nastepujgce zwigzki:

69



Tabela 12. Skréty i nazwy wybranych cieczy jonowych

ciecz jonowa

nazwa

[BDTA][CIO4] chloran (VII) benzylodimetylotetradecyloamoniowy
[ODA][CIO,] chloran (VII) dioktylodimetyloamoniowy
[BDA][CIO4] chloran (VII) benzylodimetyloalkiloamoniowy
[DDA][BF4] tetrafluoroboran didecylodimetyloamoniowy
[BDTA][BF4] tetrafluoroboran benzylodimetylotetradecyloamoniowy
[ODA][BF,] tetrafluoroboran dioktylodimetyloamoniowy
[BDA][BF4] tetrafluoroboran benzylodimetyloalkiloamoniowy
[DDA][NO3] azotan (V) didecylodimetyloamoniowy
[BDTA][NOs] azotan (V) benzylodimetylotetradecyloamoniowy
[ODA][NOs] azotan (V) benzylodimetylotetradecyloamoniowy
[BDA][NO3] azotan (V) benzylodimetyloalkiloamoniowy

W analogiczny do [DDA][CIO4] sposdb (rozdziat 4.9) wyznaczono ich czystosci

i whasciwosci (tabela 13).

Tabela 13. Wyniki analizy elementarnej dla poszczegdlnych cieczy jonowych

., wyniki analizy ..
. zawartosc teoretyczna . czystosé
' ciecz %] elementarne;j [%]
jonowa [%]
N C H N C H N C H
[BDTA][CIO4] | 3,24 | 63,93 | 9,80 2,95 | 61,14 | 9,86 | 91,04 | 95,63 | 100,61
[ODA][CIO4] | 3,79 | 58,43 | 10,90 | 3,46 | 57,50 | 11,62 | 91,29 | 98,40 | 106,60
[BDA][CIO4] | 3,36 | 63,29 | 9,66 3,13 | 61,16 | 10,18 | 93,15 | 96,63 | 105,38
[BDTA][BF4] | 3,34 | 65,87 | 10,10 | 2,83 | 61,38 | 9,22 | 84,73 | 93,18 | 91,28
[ODA][BF4] 3,92 60,50 | 11,28 3,76 60,47 | 11,47 | 95,91 | 99,95 | 101,68
[BDA][BF4] 3,46 65,27 9,96 3,17 63,29 | 10,60 | 91,61 | 96,96 | 106,42
[BDTA][NOs] | 7,10 70,01 | 10,73 7,05 69,05 | 11,54 | 99,29 | 98,62 | 107,54
[ODA][NO;3] 8,43 65,02 | 12,13 8,05 63,12 | 14,02 | 95,49 | 97,07 | 107,33
[BDA][NO3] 7,37 | 69,63 | 10,61 | 7,08 | 68,17 | 11,11 | 96,06 | 97,90 | 104,71

Graniczne przewodnosci molowe trzech kationdw wchodzgcych w sktad tych

zwigzkéw ([TDBA]®, [BDA]®, [ADBA]") wyznaczono na podstawie wykresdw zaleznosci

przewodnosci molowych roztworéw dobrze rozpuszczalnych chlorkéw od pierwiastkéw

kwadratowych z ich stezen molowych. Roztwory kazdego z nich przygotowano wedtug

danych zawartych w tabeli 14.
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Tabela 14. Przygotowanie roztworow cieczy jonowych do badan ich granicznych przewodnosci
molowych

stezenie molowe | pierwiastek kwadratowy ze stezenia molowego
x 10° [mol dm™] [mol2 dm*/?]

0,625 0,025

2,500 0,050

10,000 0,100

22,500 0,150

40,000 0,200

Wykresy ilustrujgce wyznaczanie granicznej przewodnosci molowych poszczegdlnych

zwigzkow (wykres 12).
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Wykres 12. Wyznaczanie granicznych przewodnosci molowych dla poszczegélnych cieczy jonowych
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Wykonano po trzy analogiczne serie pomiardw i na tej podstawie obliczono wartosci

granicznych przewodnosci molowych. Wyniki przedstawiono w tabeli 15.

Tabela 15. Wyniki pomiaréw granicznych przewodnosci molowych poszczegodlnych cieczy jonowych

przewodnos¢ przewodnos¢ przewodnos¢
pomiary molowa ODAC molowa BDTAC molowa BDAC
[S cm? mol™] [S cm? mol™] [S cm”® mol ™
pomiar 1 129,44 89,01 113,63
pomiar 2 130,43 92,34 110,05
pomiar 3 124,55 87,39 115,02
wynik 128,14 + 3,15 89,58 + 2,52 112,90 + 2,56

Na podstawie uzyskanych wynikdw przeprowadzono obliczenia, ktére pozwolity

otrzymaé wartosci granicznych przewodnosci molowych poszczegdlnych kationdow

(tabela 16) i cieczy jonowych (tabela 17).

Tabela 16. Obliczenia i wartosci granicznych przewodnosci molowych poszczegélnych jonéw

wyznaczona wartos¢ tablicowa wartos¢ obliczona wartos¢ granicznej
granicznej przewodnosci granicznej przewodnosci przewodnosci molowej
molowej molowej anionu kationu
Mo Ao Ao - No= A
[S cm® mol ™) [S cm® mol™) [S cm® mol™]
[DDA][CI] 87,07 2,02 10,72 2,02
[BDTA][CI] 89,58 +2,52 G 76,35 13,23 42,52
[ODA][CI] 128,14 + 3,15 51,79 + 3,15
[BDA][CI] 112,90 + 2,56 36,55 + 2,56
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Tabela 17. Obliczenia i wartosci granicznych przewodnos$ci molowych poszczegolnych cieczy

jonowych

obliczona wartos¢ granicznej

przewodnosci molowej

tablicowa wartos¢
granicznej przewodnosci

obliczona wartos¢ granicznej
przewodnosci molowej

kationu molowej anionu N = N+,

Ao [S cm? mol™] Ao [S em® mol ™) [S cm® mol™]
[BDTA]® 13,23 +2,52 [BDTA][CIO,4] 73,93 +2,52
[ODA]* 51,79 + 3,15 [ClO4] 60,70 [ODA][CIO,] 112,49 + 3,15
[BDA]* 36,55+ 2,56 [BDA][CIOs] 97,25 + 2,56
[DDA]* 10,72 +2,02 [DDA][BF,] 126,52 + 2,02
[BDTA]* 13,23+2,52 B G [BDTA][BFs] 129,03 2,52
[ODA]* 51,79 + 3,15 ’ [ODA][BF4] 167,59 % 3,15
[BDA]* 36,55 + 2,56 [BDA][BF,] 152,35 + 2,56
[DDA]* 10,72 + 2,02 [DDA][NOs] 72,32 + 2,02
[BDTA]* 13,23 2,52 B Gl [BDTA][NOs] 74,83 2,52
[ODA]* 51,79 + 3,15 ’ [ODA][NOs] 113,39+ 3,15
[BDA]" 36,55+ 2,56 [BDA]J[NOs] 98,15+ 2,56

Na podstawie wyznaczonych granicznych przewodnosci molowych, przewodnosci

wtasciwych

roztworow

nasyconych

oraz rownania

(rozdziat 4.9) obliczono

rozpuszczalnos$ci w wodzie poszczegdlnych cieczy jonowych (tabela 18).

Tabela 18. Wartosci wyznaczonych granicznych przewodnosci molowych, przewodnosci wtasciwych
roztworow nasyconych oraz rozpuszczalnosci w wodzie poszczegolnych cieczy jonowych

przewodnos¢ wtasciwa

rozpuszczalnos¢ w wodzie

ciecz jonowa roztworu nasyconego C=Ks/ N

Ks[S cm™] [mol dm?]
[BDTA][CIO,] 73,93+2,52 | 221,52 -10°+0,23-10" 2,99-10%+0,19-10™
[ODA][CIOs] 112,49 3,15 513,21 -10"%+0,14 - 10™ 4,56 -10*+0,08 - 10"
[BDA][CIO,] 97,25+ 2,56 124,14 - 10"+ 0,04 - 10™ 1,27 -10*+0,16 - 10™
[DDA][BF,] 126,52+2,02 | 474,62 -10°+0,02-10" 3,75-10°+0,02 - 10”
[BDTA][BF,] 129,03 + 2,52 113,10 - 10*+1,12 - 10™ 8,76-10°+0,71- 107
[ODA][BF,] 167,59 * 3,15 113,18 - 10°+0,25 - 10 6,75-10%+0,13 - 10™
[BDA][BFs] 152,35+ 2,56 438,2-10*+0,20 - 10* 2,87-10%+0,17 - 10™
[DDAJ[NOs]  72,32+2,02 | 532,24-10°+0,08-10° 7,35-10°+0,06 - 107
[BDTA][NO;] 74,83 +2,52 472,47-10°+0,03 - 10° 6,31-10°+0,21- 107
[ODA][NOs] 113,39 3,15 409,33-10°+0,10- 10 3,61-10°+0,06- 107
[BDA][NO;] 98,15+2,56 | 461,14 -10°+0,01-10° 4,69-10°+0,01-10°
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Ponadto, podobnie jak w przypadku [DDA][CIO4] zbadano gestosci, temperatury
topnienia oraz przeprowadzono analizy termograwimetryczne otrzymanych cieczy jonowych

(tabela 19).

Tabela 19. Wybrane wtasciwosci poszczegdlnych cieczy jonowych

temperatura 22 temperatura 2z
ciecz jonowa topnienia gesto_ssc rozpadu rozp.uszczalnosc W
°c] [g cm™] c] wodzie [g/100g H,0]
[BDTA][CIO4] 68 0 1,25 + 0,03 266 12,91-103%+0,74 - 102
[ODA][CIO.] 12+0 1,52 + 0,01 265 16,87 - 10°+0,33 - 102
[BDA][CIO4] 3440 0,89 + 0,01 272 5,30-10°+0,67-10°
[DDA][BF.] 59+0 0,59 + 0,04 N/A 1,56 - 102+ 0,08 - 10
[BDTA][BF4] 68 +0 1,44 + 0,02 255 3,67-10°+0,28 - 107
[ODA][BF,] 3+1 0,96 + 0,01 212 24,11-10%+0,46 - 102
[BDA][BF.] 32+0 0,77 £ 0,03 289 11,61-10°+0,62 - 10°
[DDA][NOs] -1+1 0,81 + 0,02 N/A 287,73 -10%+1,99 - 10
[BDTA][NOs] 3440 1,11 + 0,08 202 248,96 - 10°+ 8,50 - 10
[ODA][NO;] 5+1 0,85 + 0,02 203 120,02 - 10°+ 2,50 - 107
[BDA][NO;] 3540 0,85 + 0,01 193 178,22 - 10°+ 0,38 - 107

N/A (not available) - brak danych

Nastepnie przeprowadzono ekstrakcje z uzyciem wybranych cieczy jonowych (tabela
20). Wyboru dokonano na podstawie wtasciwosci cieczy jonowych, przy czym za

najistotniejsze kryterium uznano mozliwie niskg rozpuszczalno$é w wodzie.
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Przygotowanie probek do badan oraz

przedstawia tabela 20.

Tabela 20. Przygotowanie oraz wyniki ekstrakcji przeprowadzonych z uzyciem wybranych cieczy

wyniki

przeprowadzonych ekstrakcji

jonowych
ciecz ionowa stezenie analitu stezz::;a“f:.aczy wynik odzysk
) [mol dm] : r’n " dm_’3] [mol dm] [%]
1-10° 0,98-10°+0,03 | 98,32 +3,10
3.10° 3 2,79-10°t 0,20 | 93,58 +6,90
BDTA][BF 4-1
[ I[BF] 5.10° 0 4,75 - 10°+ 0,09 95,21 +1,96
10-10° 9,50 - 10°+ 0,21 95,11 + 2,13
1-10° 0,97 - 10°+ 0,01 97,62 + 1,50
3.10° 3 2,85-10°+0,16 | 95,34 +5,66
BDTA][CIO - 4-10 d 7 . d
[ JICI0.] 5.10° 4,45 -10°+ 0,11 89,33 +2,20
10 - 10° 9,80 - 10°+ 0,31 98,24 + 3,12
1-10° 0,92 - 10°+ 0,01 92,65 + 1,90
3-10° 3 2,67-10°+0,11 | 89,23 +3,68
DDA][BF 4-1
[PIB =] 5.10° L 469-10°+0,14 | 93,82+2,96
10-10° 9,65-10°+0,11 96,58 +1,11
3-10° 3 2,72-10°t0,11 | 90,77 £3,77
(o1 1) 5.10° 4-10 4,27 -10°+0,12 85,46 +2,51
3.10° 3 2,58-10°+0,09 | 86,15+ 3,11
(01| Glok) 5.10° 4-10 4,13-10°+0,13 | 82,65+2,62
3.10° 5 2,53-10°+0,14 | 84,61+4,27
BDA][BF 4-1
[EmEr 5.10° L 4,54 -10°+0,13 90,87 + 2,71
3-10° 3 2,37-10°t0,15 | 79,23+5,31
BDA][CI 4-1 J J 2 2
[FPF SR 5.10° L 4,31-10°+0,20 86,35 + 4,02
Wyniki przeprowadzonych badaid pozwolity uzna¢ proponowang metode za

skuteczng i wartg opisania. Mozna stwierdzi¢, ze w warunkach optymalnych metoda
ekstrakcji z uzyciem odpowiedniej cieczy jonowej, tworzonej w Srodowisku proébki,

jest odpowiednia do oznaczania wybranych analitow.
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5. APARATURA | ODCZYNNIKI

5.1 Odczynniki

o (Ciecze jonowe
Do syntezy cieczy jonowych uzyto odczynnikdow:

NAZWA

chlorek didecylodimetyloamoniowy

wzér sumaryczny CyH.sCIN
skrot DDAC
masa molowa 362.08 g/mol
dystrybutor Parchem
czystosé 75%
budowa
W\/A\/’\\/ﬁ cl
3
NAZWA chlorek dimetylodioktyloamoniowy
wzOr sumaryczny CigH20CIN
skroét ODAC
masa molowa 305.97 g/mol
dystrybutor Parchem
czystosé 50%
budowa N+’\/r—\/\
VAN
NAZWA chlorek benzylodimetylotetradecyloamoniowy
wzOr sumaryczny Cy3H4,CIN
skrot BDTAC
masa molowa 368.04 g/mol
dystrybutor Sigma- Aldrich
czystosé 99%
budowa

o N
SN A \»\Q
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NAZWA

chlorek benzylodimetyloalkiloamoniowy

wzor sumaryczny

CoH13CINC Hani

n=38§,10,12, 14,16, 18

skrot BDAC
dystrybutor Sigma - Aldrich
czystosé 95%
£ cr
N\c -
budowa / nan

n=8,10,12, 14, 16, 18

Sole zawierajace przeciwjony

sol nazwa dystrybutor czystos¢
NaNO; azotan (V) sodu Sigma-Aldrich >99%
Na,SO,4 siarczan (VI) sodu Sigma-Aldrich >99%
NaBF, tetrafluoroboran sodu Sigma-Aldrich 98%
NaClO4- H,0 chloran (VIl) sodu jednowodny Sigma-Aldrich >99%
e Anality
analit nazwa dystrybutor czystos¢
Cd(NOs), - 4H,0 | azotan (V) kadmu czterowodny Sigma-Aldrich | 98%
Cu(NOs), - 3H,0 | azotan (V) miedzi (I1) tréjwodny Sigma-Aldrich | 99%
Pb(NOs); azotan (V) ofowiu (Il) Sigma-Aldrich | 99%
Bi(NOs)3 - 5H,0 | azotan (V) bizmutu (1) pieciowodny Sigma-Aldrich | 98%
/@ bizmutiol Il

N-N 5-Merkapto-3-fenylo-1,3,4-tiodiazolo-2(3H)- | Sigma-Aldrich | 99%

Ks/ks/\*s tionian potasu
(5a,17B)-N-{2,5-Bis(trifluorometylo)fenylo}- . . reference

dutasteryd 3-okso-4-azaandrost-1-ene-17-karboksyamid Sigma-Aldrich standard
hemina chlorowodorek hematyny Sigma-Aldrich | 90%
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e Rozpuszczalniki

rozpuszczalnik nazwa dystrybutor czystos¢
CH3COCH3 aceton Sigma-Aldrich >99,9%
CHsOH metanol Sigma-Aldrich >99,9%
CH3SOCH;3 dimetylosulfotlenek | Sigma-Aldrich >99,7%

5.2 Aparatura

e |CP-OES (inductively coupled plasma optical emission spectrometer)
Spektrometr Emisyjny ze Wzbudzeniem Plazmowym. Varian VISTA-MPX

e Spektrofotometr UV-Vis. Specord Plus

e Spektrofotometr UV-Vis. Camspec - M550 Double Beam Scanning

o Konduktometr laboratoryjny N572 MERA ELWRO

e pH metrtypu N517

e Waga analityczna o doktadnosci 0,0001g

e Wirdowka laboratoryjna

e Suszarka laboratoryjna
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6. PODSUMOWANIE

Niniejsza rozprawa doktorska dotyczy badan prowadzonych nad opracowaniem
i optymalizacja nowoczesnej metody ekstrakcji z uzyciem cieczy jonowej, tworzonej

w Srodowisku prébki.

Procedura
Uproszczony schemat procedury przedstawia sie nastepujgco:
Do roztworu zawierajgcego analit, dodano kolejno:

e kation (roztwor surfaktanta kationowego)

e anion (sol rozpuszczalna, zawierajgca pozgdany przeciwjon)

W ten sposdb, w $rodowisku probki, tworzy sie trudnorozpuszczalna ciecz jonowa,
rozproszona w objetosci fazy wodnej i co najwazniejsze: zdolna do catkowitej ekstrakcji

analitu. Powstatg ciecz jonowa nalezy oddzieli¢ od fazy wodnej, rozpuscic¢ i poddaé analizie.

Anality i techniki analityczne

Ekstrakcje prowadzone byty na jonach bizmutu, kadmu, miedzi i otowiu,
kompleksowanych bizmutiolem Il (sél potasowa 5-merkapto-3-fenylo-1,3,4-tiadiazolo-2-
tionu) oraz na heminie i dutasterydzie. Na potrzeby tej pracy analiza ilosciowa, prowadzona

byta przy pomocy spektrofotometrii UV-Vis oraz ICP-OES.

Ciecze jonowe

Do badan nad metodg przeznaczono cztery surfaktanty kationowe: chlorek
didecylodimetyloamoniowy  (DDAC), chlorek benzylodimetylotetradecyloamoniowy
(BDTAC), chlorek dioktylodimetyloamoniowy (ODAC), chlorek
alkilodimetylobenzyloamoniowy (BDAC) oraz nastepujgce przeciwjony: NOs, ClO4;, BF,4.
Otrzymano 12 cieczy jonowych oraz zbadano podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne

w celu mozliwosci okreslenia warunkéw prowadzenia planowanej ekstrakcji.
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Wyniki

Za kluczowg wiasciwosc¢ cieczy jonowych (w kwestii dalszego zastosowania) uznano
rozpuszczalno$é¢ w wodzie. Ekstrakcje przeprowadzone z uzyciem wszystkich cieczy
jonowych, wskazujg, ze najlepsze z nich charakteryzujg sie rozpuszczalnoscia o dwa rzedy

wielkosci mniejszg od tych, ktére daty najgorsze wyniki ekstrakcji.

Okazato sie, ze ekstrakcja prowadzona przy stezeniu cieczy jonowej ponizej CMC
surfaktanta kationowego, daje staby odzysk. Niemniej jednak s$wiadczy to o zdolnosci
ekstrakcyjnej cieczy jonowej ponizej krytycznego stezenia micelizacji surfaktanta
kationowego. Wedtug bardziej szczegétowych wynikéw, ciecze jonowe wykazujg zdolnos¢
ekstrakcyjng juz nieco powyzej swojej rozpuszczalnosci. Przy obserwowanych bardzo matych
wartosciach tego parametru, opracowana metoda pozwala na zatezenie analitu przy
niewielkich stezeniach fazy ekstrahujacej (od 0,03 - 10> do 7,35 - 107 [mol dm™] dla
zbadanych cieczy jonowych). Oznacza to, ze teoretycznie z objetosci 10 L wody mozliwa jest
catkowita ekstrakcja jondw metali przy uzyciu zaledwie 0,128 g [DDA][CIO4). W praktyce
jednak, minimalna ilo$¢ uzytej cieczy jonowej jest zalezna od stezenia analitu w roztworze.
Badania dowodzg, ze przy stezeniu kompleksu bizmutu z bizmutiolem I, w granicach od 10
do 10° [mol dm?], uzyskaé mozna odzysk na poziomie nawet 94% dla stezenia [DDA][CIO4]

wynoszgcego 1,5 - 10 [mol dm™]. W przeliczeniu na 10 L roztworu wodnego, ekstrakcja

wymaga uzycia 5,51 g cieczy jonowej do oczyszczenia fazy wodnej.

Badania pozwolity ustali¢, ze optymalne stezenie cieczy jonowej uzytej do ekstrakcji
badanych analitéw najczesciej przekracza stukrotnie jej rozpuszczalno$é. Ze wzgledu na
znikome rozpuszczalnosci badanych cieczy jonowych, stezenia te nie przekraczajg

tysiecznych czesci wartoéci stezen liczonych w [mol dm™] (X - 107 [mol dm™])

Whnioski

Ekstrakcja z uzyciem cieczy jonowej tworzonej w S$rodowisku prébki znalazta
zastosowanie w ekstrakcji zaproponowanych analitdw. Poza mozliwoscia oznaczania
analitu przy pomocy ekstrakcji, proces zatezania i separacji od fazy wodnej zwigzkow

chemicznych pozwala na skuteczne i wydajne oczyszczanie préobek wodnych.

82



Spetnione zostato zatozenie o sprawnej i szybkiej ekstrakcji. Opierajac sie na
przeprowadzonych badaniach stwierdzi¢é mozna szerokie spektrum zastosowan takiej
procedury. Istotna jest jej prostota, stosunkowo niski koszt i niskie zuzycie odczynnikdw.
Co wazne, sg to odczynniki duzo bardziej bezpieczne od tych uzywanych w klasycznej
ekstrakcji cieczowe;.

Jakos¢ ekstrakcji zalezy od wtasciwosci uzytej cieczy jonowej, nie zalezy zasadniczo od
pH roztworu, ani obecnosci jondw nie wchodzacych w sktad cieczy jonowej (zasolenie).
Do utworzenia ekstrahujgcej fazy cieczy jonowej nie jest konieczne stezenie surfaktanta
kationowego powyzej jego CMC. Musi by¢ jednak wystarczajace, zeby mozliwa byta petna

solubilizacja (wchtoniecie) analitu.
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7. SUMMARY

This research concerns development and optimization of the modern extraction

method using ionic liquid formed in the volume of the analyte sample solution.

Procedure

Simplified scheme of the procedure presents as follows:

Solution containing the analyte, is enriched with

e cation (cationic surfactant solution) and

e anion (soluble salt containing the desired counterion)

This way, the sparingly soluble ionic liquid is formed in the sample solution. At the
moment of formation, it is dispersed in the aqueous phase volume, and most importantly,
capable of the complete extraction of the analyte. Centrifuged ionic liquid must be isolated

from the aqueous phase, dissolved and analyzed.

Analytes and analytical techniques

The extractions were performed for bismuth, cadmium, copper and lead ions,
complexed with bismuthiol Il (the potassium salt of 5-mercapto-3-phenyl-1,3,4-thiadiazole-
2-thione), hemin and dutasteride. For the purposes of this study quantitative analysis was

carried out using a UV-Vis spectrophotometry and ICP-OES.

lonic Liquids

Method was developed using four cationic surfactants: didecyldimethylammonium
chloride (DDAC) benzyldimethyltetradecylammonium chloride (BDTAC),
dioctyldimethylammonium chloride (ODAC) of alkyldimethylbenzyl chloride (DBAC) and
following counterions: NO3', ClO4, BF, . This combination resulted with 12 ionic liquids, their
basic physicochemical properties were tested to determine the best conditions of the

planned extraction.
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Results

Solubility in water was found the most important, in terms of applications, ionic
liquid’s property. The extractions’ results for considered ionic liquids show that the best of
them are characterized by a solubility of about two orders of magnitude lower than those
giving the least results.

Studies show that the extraction carried out at the concentrations below the CMC
(critical micelle concentration) of the (ionic liquid forming) surfactant gives poor recovery.
Nevertheless, it proves the extractive capacity of the ionic liquid below the critical micelle
concentration of cationic surfactant. According to more specific results, ionic liquids
demonstrate extracting abilities slightly above its solubility. For a very low solubility values
(as observed), developed method allows for preconcentration of the analyte at very small
concentrations of the extracting phase (from 0,03 - 10° to 7,92 - 10° [mol dm™] for the
investigated ionic liquids). This means that theoretically a water sample of 10L volume can
be completely extracted of metal ions using only 0,128 g [DDA][CIO4]. In practice, however,
the minimum amount of ionic liquid used dependents on the concentration of the analyte in
solution. Studies have shown that for the concentration of bismuth-bismuthiol Il complex at
the range of 10° to 10 [mol dm™], recovery can be achieved at around 94% for the
concentration of [DDA][CIO4] amounting of 1,5 - 103 [mol dm'3]. This means that 10 L
extraction involves the use of 5,51 g of the ionic liquid to completely purify the water phase.

Studies have established that the optimum concentration of the ionic liquid used for

optimum extraction most frequently exceeds one hundred times its solubility.

Conclusions

New extraction method using ionic liquid formed in the volume of the sample was
used for the determination of proposed analytes. It enables determination of the analytes
by extraction process for the preconcentration and separation it from the aqueous phase,

and allows effective and efficient purification of the water samples.

Quick and efficient extraction method has met established features. Studies show
wide range of its applications. It is characterized by easy performance, relatively low cost

and low consumption of reagents. Importantly, the reagents used are the new generation
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solvents (non flammable, non volatile and much less toxic than those used for the classic

liquid extraction).

The quality of extraction depends on the properties of the ionic liquid used, but does
not depend substantially on the pH of the solution, or ions which are not part of the ionic
liquid (salinity). To form the ionic liquid extracting phase the cationic surfactant
concentration above its CMC is not required. However, it must be sufficient to allow for

complete solubilization (absorption) of the analyte.
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13. WYJASNIENIA SKROTOW | NAZW ZWYCZAJOWYCH

Typy ekstrakcji

CPE (cloud point extraction) — ekstrakcja w punkcie zmetnienia

DI-SDME (direct immersion single drop microextraction) — bezposrednia mikroekstrakcja do
pojedynczej kropli

DI-SPME (direct immersion solid phase microextraction) — mikroekstrakcja z fazy ciektej do
fazy statej

DLLME (dispersive liquid - liquid microextraction) — dyspersyjna mikroekstrakcja cieczowa
GLE (gas - liquid extraction) — ekstrakcja gaz — ciecz

HLLME (homogeneous liquid — liquid microextraction) — homogeniczna mikroekstrakcja
cieczowa

HS-SDME (head space single drop microextraction) — mikroekstrakcja do pojedynczej kropli

HS-SPME (head space solid phase microextraction) — mikroekstrakcja do fazy statej

ILUAE (ionic liquid based ultrasonic assisted extraction) — ekstrakcja z uzyciem cieczy jonowej
wspomagana ultradzwiekami

LLE (/iquid - liquid extraction) — ekstrakcja ciecz - ciecz

LLME (/iquid - liquid microextraction) — mikroekstrakcja ciecz - ciecz
LPME (liquid-phase microextraction) — mikroekstrakcja do fazy ciektej

MAE (microwave assisted extraction) — ekstrakcja wspomagana mikrofalami
SFE (supercritical fluid extraction) — ekstrakcja ptynem w stanie nadkrytycznym

SPE (solid phase extraction) — ekstrakcja do fazy statej
SPME (solid-phase microextraction) — mikroekstrakcja do fazy statej

UAE (ultrasound assisted extraction) — ekstrakcja wspomagana ultradzwiekami

103



Zwiazki chemiczne

[BDA][BF,4] — tetrafluoroboran benzylodimetyloalkiloamoniowy
BDAC — chlorek benzylodimetyloalkiloamoniowy

[BDA][CIO4] — chloran (VII) benzylodimetyloalkiloamoniowy
[BDA][NOs] — azotan (V) benzylodimetyloalkiloamoniowy
[BDTA][BF,] — tetrafluoroboran benzylodimetylotetradecyloamoniowy
BDTAC — chlorek benzylodimetylotetradecyloamoniowy
[BDTA][CIO4] — chloran (VII) benzylodimetylotetradecyloamoniowy
[BDTA][NOs] — azotan (V) benzylodimetylotetradecyloamoniowy
[DDA][BF,] — tetrafluoroboran didecylodimetyloamoniowy

DDAC — chlorek didecylodimetyloamoniowy

[DDA][CIO4] — chloran (VII) didecylodimetyloamoniowy
[DDA][NOs] — azotan (V) didecylodimetyloamoniowy

[ODA][BF,] — tetrafluoroboran dioktylodimetyloamoniowy

ODAC - chlorek dioktylodimetyloamoniowy

[ODA][CIO4] — chloran (VII) benzylodimetylotetradecyloamoniowy
[ODA][NO;s] — azotan (V) benzylodimetylotetradecyloamoniowy
Bizmutiol Il - 5-merkapto-3-fenylo-1,3,4-tiodiazolo-2(3H)-tionian potasu
Bi[bizll]; — zwigzek kompleksowy jondw bizmutu z bizmutiolem Il
Cd[bizll], — zwigzek kompleksowy jondw kadmu z bizmutiolem Il
Cul[bizll]; — zwigzek kompleksowy jondw miedzi z bizmutiolem II

Pb[bizll], — zwigzek kompleksowy jondw otowiu z bizmutiolem I
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Pozostate

CE (capillary electrophoresis) — elektroforeza kapilarna
CMC (critical micelle concentration) — krytyczne stezenie micelizacji
EOF (electro-osmotic flow) — elektroosmoza

ETAAS (electrothermal atomic absorption spectrometry) — atomowa spektrometria
absorpcyjna z atomizacjg elektrotermiczng

GC (Gas Chromatography) — chromatografia gazowa

HPLC (High - Performance Liquid Chromatography) — wysokosprawna chromatografia
cieczowa

ICP — OES (/ndutively Coupled Plasma - Optic Emission Spectroscopy) — spektroskopia
emisyjna za wzbudzeniem plazmowym

ILs (/onic Liquids) — ciecze jonowe

LOD (limit of detection) — limit detekcji

LOQ (limit of quantification) — limit oznaczalnosci

MALDI-TOF MS (Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization — Time Of Flight Mass
Spectroscopy) — spektroskopia mas z uzyciem techniki MALDI (jonizacja przez desorpcje
laserowg w matrycy) i analizatora czasu przelotu

PAH (polycyclic aromatic hydrocarbons) — wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
RTILs (Room Temperature lonic Liquids) — niskotemperaturowe ciecze jonowe

SD (standard deviation) — odchylenie standardowe
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