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»Sorbenty na bazie grafenu i ich zastosowanie w technice ekstrakcyjnej
needle trap device”

Bezposrednia analiza probek srodowiskowych jest czgsto niemozliwa, czego powodem
jest ztozono$¢ matryc w jakich wystepuja oznaczane zwigzki chemiczne oraz ich obecnos¢
w probkach w ilosciach sladowych badz ultrasladowych. Zachodzi wowczas konieczno$¢
przeprowadzenia etapu  przygotowania probki do analizy, ktéory umozliwia
izolacj¢/wzbogacenie zwigzkow docelowych z badanej probki, usunigcie substancji
przeszkadzajacych, czy tez derywatyzacje analitow. Do tego celu, powszechnie wykorzystuje
si¢ techniki ekstrakcyjne, ktorych nieustanny rozwoj napedzany jest przez dwanascie zasad
zielonej chemii. Stosunkowo nowg 1 obiecujaca technikg przygotowania probki do analizy
chromatograficznej jest ekstrakcja needle trap (NT), w ktorej badang probke przepuszcza si¢
przez ukiad ekstrakcyjny nazywany needle trap device (NTD). Uklad ten sklada si¢ ze
strzykawki gazoszczelnej oraz przylaczonej do niej igly wypetionej odpowiednim
adsorbentem. To wiasnie prawidlowy dobdr ztoza sorpcyjnego wplywa na selektywno$¢ oraz

w duzym stopniu na wydajnos$¢ procesu ekstrakcji analitow.

Do tej pory jako wypehienia igiet ekstrakcyjnych stosowano gléwnie komercyjne
materialty (AC, CAR, DVB itp.) oraz odpowiednie widkna pokryte polimerem. Obecnie
poszukuje si¢ nowych sorbentow, ktorych wlasciwosci beda miaty istotny wplyw na poprawe
wydajnosci procesu ekstrakcji NT. W zwigzku z powyzszym, nadrzednym celem
przedktadanej rozprawy doktorskiej bylo przygotowanie uktadow NTD, w ktérych
wypehienie igiel ekstrakcyjnych stanowit zredukowany tlenek grafenu (rGO) oraz jego
kompozyty. Nowo przygotowane ukfady poddane zostaly ocenie efektywnosci podczas
bezposredniej ekstrakcji probek ciektych przygotowywanych do analizy chromatograficzne;.
Bezposredni sposob przepuszczania probki ciektej przez uktad NTD jest rzadko opisywany w
doniesieniach literaturowych, dlatego kolejnym celem pracy bylo oszacowanie wydajnos$ci

tego sposobu ekstrakcji oraz poréwnanie jego efektywnosci z ta prezentowang przez inng
technike.

W cze$ci teoretycznej niniejszej dysertacji przedstawiono charakterystyke grafenu,

metody jego otrzymywania oraz sposoby jego modyfikacji, a takze mozliwos$ci zastosowania



jego oraz materialdbw pochodnych w wielu dziedzinach m.in. medycynie, elektronice, czy
energetyce. W tej czesci zaprezentowano techniki ekstrakcji do fazy statej, w ktorych uklad
oparty jest na igle (SPME, IT-SPME, SPDE, ITEX). Przeprowadzono takze szczegélowe
omoéwienie techniki needle trap tj. sposoby przygotowania igiet ekstrakcyjnych, metody
pobierania probek z wykorzystaniem NTD oraz mozliwosci desorpcji analitow ze zloza
sorpcyjnego. Ostatnim zagadnieniem przedstawionym w cze$ci teoretycznej jest zastosowanie
techniki NT w analizie chromatograficznej probek srodowiskowych oraz jej poréwnanie z

technikg SPME.

W czesci doswiadczalne) przedktadanej rozprawy doktorskiej zaprezentowano opis
procedur 1 metod stosowanych w pracy oraz charakterystyke analitow 1 probek
przeznaczonych do badan. Kolejny rozdziat przedstawiajacy wyniki badan 1 ich oméwienie
zostal podzielony na dwie czes$ci, aby ukaza¢ przydatno$¢ ukfadu ekstrakcyjnego NTD
podczas 1) przygotowania probki wodnej do analizy GC-MS (izolacja oraz wzbogacenie
zwigzkow docelowych) oraz 2) przygotowania ekstraktu glebowego do analizy

chromatograficznej (usuwanie substancji przeszkadzajacych).

W czesci pierwszej tego rozdziatu, zaprezentowano sposob przygotowania uktadu NTD ze
zlozem rGO oraz sprawdzono jego efektywnos$¢ podczas bezposredniej ekstrakcji probek
ciektych. Przedstawiono oraz omowiono wilasciwosci fizykochemiczne rGO, ktore uzyskano
metodg analizy elementarnej, BET, FTIR oraz SEM. Kolejnym etapem badan byto okreslenie
wplywu wybranych parametrow prowadzenia procesu ekstrakcji na jej wydajnosé
wykorzystujac uktad NTD-rGO. Badania porownawcze wykazaly, ze wydajnos¢ ekstrakcyjna
ukfadu NTD-rGO jest porownywalna do tej prezentowanej przez uktad NTD wypehiony
zmodyfikowang krzemionka dost¢png handlowo oraz wyraznie wyzsza niz ta otrzymana po
zastosowaniu uktadow NTD wypeklionych dwoma rodzajami wegla aktywnego. Poréwnano
takze bezposredni sposob pobierania probek ciekltych ze sposobem ekstrakcji fazy
nadpowierzchniowej. Wydajno$¢ obu sposobow byla porownywalna — procent odzysku
analitow ksztaltowal si¢ w granicach 89-99%. Po wykonaniu badan walidacyjnych oraz w
oparciu o dobrane parametry ekstrakcyjne, przeprowadzono chromatograficzng analizg

probek wody jeziornej z wykorzystaniem uktadu NTD-rGO.

W czgsci drugiej rozdziatu prezentujacego wyniki badan, przedstawiono charakterystyke
fizykochemiczng otrzymanych kompozytéw krzemionka-zredukowany tlenek grafenu (SiO,-

rGO). Te sorbenty wykorzystano do przygotowania igietl ekstrakcyjnych, ktére nastepnie



poddano ocenie efektywnosci w kierunku ekstrakcji probek cieklych. Sposrod badanych
sorbentow, tylko jeden prezentowat zadowalajaca wydajnos¢ i zostat on wybrany do dalszych
badan (NTD-4B). Kolejny etap pracy obejmowat optymalizacj¢ parametrow ekstrakcyjnych
podczas przepuszczania ekstraktow glebowych przez uklad NTD-4B. Dalsze badania
dowiodly, ze uktad NTD-4B pozwala na otrzymanie wysokiego procentu odzysku analitow
do pigciu dni od momentu przeprowadzenia ekstrakcji oraz jego wydajnos$¢ ekstrakcyjna jest
porownywalna z ta prezentowana przez kolumienki SPE. Z wykorzystaniem ukladu
ekstrakcyjnego  NTD-4B przygotowano ekstrakt wybranych probek gleb do analizy
chromatograficznej.

Wyniki badah przeprowadzonych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej dowodza, ze
uktady ekstrakcyjne NTD wypelnione sorbentami na bazie grafenu stanowig przydatne
narzedzie podczas przygotowywania probek cieklych do analizy chromatograficznej,

a wydajnos¢ bezposredniego sposobu ekstrakcji cieczy jest wysoka.



