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Streszczenie pracy doktorskiej

Szerokie zastosowanie technologiczne wielu pietkdas sladowych prowadzi do szybkiego
wzrostu ich zawarkei w wielu skladnikach ekosystemu. Wysokie ich zdwéai w srodowisku
naturalnym mog prowadzt do zaburzé rozwojowych u rélin i zwierzat, jak réwnie: przyczyniaj
sie do wysgpienia wielu choréb u ludzi. Z tego powodu koniexzast kontrolowanie zawatci
pierwiastkow sladowych w poszczegdlnych skfadnikach ekosystenadadie to realizowane jest
najczsciej dzeki wykorzystaniu technik spektroskopowych opartycta zjawisku absorpciji
atomowej, ze szczegllnym uwgdhieniem atomowej spektrometrii absorpcyjnej z aracj w
kuwecie grafitowej (GF AAS). Niskie zawaéto wielu pierwiastkow w prébkach rzeczywistych oraz
wystepujace w technice GF AAS interferencje wynifeg@ z obecn&i towarzyszcej analitom
zlozonej matrycy sprawiaj ze konieczne staje giwprowadzenie do procedury analitycznej etapu
wydzielania/wzbogaceniu analitu. Zadanie tozena@ostd oshgnigte dzeki zastosowaniu metod
ekstrakcyjnych, a zwtaszcza ekstrakcji do fazyesté6PE) opartej na adsorpcji obecnych w fazie
ciektej jondw pierwiastkowsladowych na powierzchni statego sorbentu. $&f szerokiego grona
sorbentow wykorzystywanych w technice SPE na szimgguwag zastuguy uporzdkowane
mezoporowate materiaty krzemionkowoorganiczne t$BA-15 cechujce s¢ wysoky odporndcia
termiczry i hydrotermiczyp, waskim rozkladem wielkéci poréw, dug powierzchna wiasciwa oraz
prost metodylk syntezy, umdiwiajaca wprowadzanie do struktury syntezowanych materiadowp
funkcyjnych wykazuicych powinowactwo wzgtlem okrélonych pierwiastkéwéladowych.

Celem niniejszej pracy byla synteza i charakteksty fizykochemiczna
krzemionkowoorganicznych materialdw typu SBA-15 wfiddwanych za pomag alkoksysilanow
zawierajcych grupy tiolowe i aminowe oraz ocena #iwgosci ich zastosowania do wydzielania
i wzbogacania platyny, palladu, chromu, selenséan z prébek wodnych lub roztworéw uzyskanych
po mineralizacji probek rzeczywistychzriego pochodzenia.

W ramach oljtych tematem pracy badl@azieki wykorzystaniu metody zatel przeprowadzono
jednoetapow syntez materiatbw typu SBA-15 modyfikowanych za pomoc 3-
merkaptopropylotrimetoksysilanu, N-[3-(trimetokdyBpropyl]- etylenodiaminy oraz
aminopropylotrietoksysilanu. Zsyntezowane materiagharakteryzowano poprzez wyznaczenie
izoterm niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcjitazwaz badania z wykorzystaniem technik XRD,
XPS, SEM oraz TEM, co unabwito okreslenie wptywu ildci i rodzaju monomeru modyfikagego

na parametry strukturalne oraz morfolpfinalnych materiatéw.



W celu okrélenia maliwosci wykorzystania zsyntezowanych materialtbw w pracls
wzbogacania/wydzielania jonéw Pt(1V), Pt(ll), PJ(lICr(VIl), Se(VIl) i As(V) z roztworéw
uzyskanych w wyniku kwasowej mineralizacji proldetidowiskowych przeprowadzono szereg iada
modelowych. W szczeg0lda wyznaczono wartei pH pocatkowego i rwnowagowego roztworu
zapewniajcego maliwie najwyzsze wielkdci adsorpcji badanych jonéw na modyfikowanych SBA-
15. Dzkgki zebraniu widm XPS materiatow przed adsogpofaz po adsorpcji jonéw badanych
pierwiastkow opisano sposob amania jonow Pt(1V), Cr(VI), Se(VIl) oraz As(V) z pavzchng
zastosowanych modyfikowanych materiatdbw typu SBA-Badania wptywu czasu kontaktu fazy
statej z roztworem zawierglym adsorbowane jony na wieldoadsorpcji pozwolity na okégenie
minimalnego czasu wymaganego dmgsiccia stanu réwnowagi adsorpcyjnej w uktadachrahych
Z syntezowanych materiatdbw SBA-15 oraz roztworédwow Pt(1V), Pt(ll), Pd(ll), Cr(VI), Se(VI) i
As(V). Stwierdzonoze w ukladach adsorpcyjnych zawiajch jony Cr(VI), Se(VI) oraz As(V)
réwnowagi adsorpcyjne agjane byly znacznie szybciej aeli w przypadku zawiesin zawiegajch
jony Pt(IV), Pt(l) i Pd(ll). Czas wymagany do ustiaia sé rownowagi adsorpcyjnej w przypadku
jonéw Cr(VI), Se(VI) oraz As(V) nie przekraczal ddyin, podczas gdy dla jonow Pt(IV), Pt(ll) i
Pd(Il) byt on najczsciej rzzdu 24 godzin. Badania dotyge wpltywu s¢zenia jonow chlorkowych i
azotanowych(V) na wielké adsorpcji Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll), Cr(VI), Se(VIl) As(V) wykazaly, ze
selektywnd¢ modyfikowanego SBA-15 w stosunku do adsorbowarjgectow uzaleniona byta od
rodzaju alkoksysilanu stosowanego do modyfikacjiwieozchni. Najwysz selektywndcia w
stosunku do jonow Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll), Cr(VI),e®VIl) cechowat si materiat modyfikowany 3-
merkaptopropylotrimetoksysilanem,sza przypadku As(V) najwisz selektywndé stwierdzono dla
SBA-15 modyfikowanego N-[3-(trimetoksysilyl)propydtylenodiamig. Dzigki wyznaczeniu
przebiegu izoterm adsorpcji jonéw Pt(IV), Pt(I)d@®), Cr(VI), Se(VI) i As(V) na powierzchni
modyfikowanych SBA-15 ok&ono pojemnéci adsorpcyjne zsyntezowanych materialdbw oraz
mozliwos¢ ich zastosowania w celach analitycznych do wydni@ i wzbogacania pierwiastkow
sladowych z probek rzeczywistych. Stwierdzone,wszystkie badane materiaty wykazywaty bardzo
wysokie pojemnéci adsorpcyjne w stosunku do adsorbowanych jonéwpr¥ypadku platyny i
palladu maksymalne pojem§w adsorpcyjne wynosity odpowiednio 230 mg/g ord&b 2ng/g, co
stwarza maliwoé¢ praktycznej aplikacji modyfikowanych SBA-15 w uitech projektowanych do
odzyskiwania omawianych platynowcéw. Stwierdzonwni&z, ze w wiekszaci badanych uktadéw
adsorpcyjnych uzyskane wasth maksymalnych pojemsoi adsorpcyjnych wykazywaty korelgcj
z iloscig grup funkcyjnych obecnych w strukturze stosowansyatbentéw. Badania desorpciji platyny,
palladu, chromu, selenu iarsenu z powierzchni rikowanych SBA-15 do fazy cieklej, kigr
stanowit kwas chlorowodorowy lub azotowy(V) pozwwlstwierdzit, ze dla wekszaci badanych

materiatéw nie jest miiwe uzyskanie iléciowej desorpcji pierwiastkow.



Uzyskane wyniki badaadsorpcyjnych pozwolity na wytypowanie materiatprzeznaczonych
do wzbogacania pierwiastko$tadowych z probek rzeczywistych. Do wzbogacaniayphai palladu
zaproponowano materiaty A2, & przypadku arsenu - materiat L4.

Na podstawie przeprowadzonych badaproponowano schempbstpowana analitycznego
umazliwiajacego oznaczenie platyny i palladu w probkach geckmmych, biologicznych
i srodowiskowych obejmypy wspomagane promieniowaniem mikrofalowym roztwareapiobek
w wodzie krélewskiej, odparowanie nadmiaru kwasGwytych do roztwarzania, przeprowadzenie
platyny ipalladu w posta komplekséw chlorkowych poprzez niewielki dodatekvaku
chlorowodorowego, adsorpcjonoéw Pt(IV/Il) i Pd(ll) na powierzchni modyfikowsgch SBA-15,
oddzielenie sorbentu od fazy ciektej na drodzezenia, wysuszenie sorbentu do statej masy oraz
przygotowanie zawiesiny sorbentu smodowisku kwasu fluorowodorowego oraz PTFE, ag¢pase
pomiar technik GF AAS z dozowaniem zawiesiny. Opracowano rowmeocedug dedykowan
oznaczanidladowych stzen arsenu w prébkach wodnych obejguaj etap wzbogacania jonédw As(V)
na modyfikowanych materialach typu SBA-15, oddzieesorbentu od fazy cieklej na drodze
sgczenia, wysuszenie sorbentu do statej masy oraacaanie arsenu technikGF AAS w roztworze
uzyskanym po jego desorpcji z SBA-15. Wspédlczymwithogacenia podobnie jak dla poprzednich
procedur wynosit 25.



