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Synteza i zastosowanie modyfikowanych materialow SBA-15

z odwzorowaniem jonowym w analityce wybranych metali szlachetnych

Wykorzystanie metali szlachetnych w réznych obszarach technologii i prze-
myshi, pomimo ich niewatpliwego deficytu na rynkach $wiatowych, stopniowo
wzrasta. Jest to spowodowane unikalnymi wlasnosciami tych metali, takimi jak ich
odporno$¢ chemiczna czy przewodnictwo elektryczne i cieplne. Z coraz powszech-
nigjszym stosowaniem metali szlachetnych wigze si¢ ich wzrastajaca zawarto$é
w srodowisku naturalnym, gdzie mogg wystepowaé w postaci zwigzkéw o wysokiej
biodostgpnosci i toksycznosci. Dlatego rozwijanie nowych i udoskonalanie istniejg-
cych metod analitycznych, dostosowanych do oznaczania nawet bardzo malych
zawartosci tych metali w probkach srodowiskowych, jest niczwykle waznym
problemem badawczym. W ten nurt badawczy wpisuje si¢ rozprawa doktorska
przygotowana przez panig mgr Marzeng Dabrowska w Zakladzie Chemii Analitycz-
nej 1 Analizy Instrumentalnej na Wydziale Chemii UMCS pod opieka promotorska
pana prof. dr hab. Ryszarda Dobrowolskiego.

Doktorantka, w ramach swoich prac badawczych, podj¢la probg opracowania
efektywnych ukladéw adsorpcyjnych na bazie mezoporowatego materialu
krzemionkowo-organicznego z odwzorowaniem jonowym o strukturze szkieletu
krzemionkowego typu SBA-15. Uzyskane materialy adsorpcyjne byly badane pod
katem mozliwosci selektywnej adsorpcji wybranych metali szlachetnych, majgcej na
celu ich wzbogacenie i oddzielenie od matrycy, a przez to zwigkszenie dokladnosci
oznaczania. Praca badawcza miala charakter interdyscyplinamy lokujgcy si¢ na grani-
cy inzynierii materialowej, ktéra odnosi si¢ do syntezy zaawanasowanych materialow
adsorpcyjnych oraz chemii, a w szczegdlnosci chemii analitycznej, odnoszacej si¢ do
oznaczania metali szlachetnych obecnych w probkach srodowiskowych. Dobor
tematyki pracy doktorskiej uwazam za w pelni uzasadniony. Z jednej strony podjeto

badania naukowe w waznym obszarze odnoszacym si¢ do skazenia $rodowiska
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naturalnego metalami szlachetnymi, a przede wszystkim analizy tego typu
zanieczyszczen w probkach $rodowiskowych. Z drugiej strony podjgte prace
badawcze majg w duzej mierze charakter innowacyjny 1 moga w przyszlosci odegrac
istotng rol¢ w rozwoju metod i procedur analitycznych.,

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska ma klasyczny uklad, na ktory
sklada si¢ Czes¢ literaturowa 1 Czgsé doswiadczalna, poprzedzone Wstepem.
Rozprawe doktorska zamykaja Podsumowanie i wnioski, Spis literatury, Streszczenia
w jezyku polskim 1 angiclskim oraz prezentacja dorobku naukowego Doktorantki.

W czegdci literaturowej Pani Marzena Dabrowska skoncentrowala si¢ na
prezentacji trzech podstawowych zagadnien odnoszacych si¢ do przeprowadzonych
przez nig prac badawczych. Pierwszym z nich sg krzemionkowe materialy mezoporo-
wate z odwzorowaniem jonowym, dla ktorych omoéwiono podstawowe metody
syntezy, ich wlasnosci fizykochemiczne ze szczegdlnym uwzglgdnieniem wlasnosci
adsorpcyjnych. Ponadto, Doktorantka w Czesci literaturowej zawarla podstawowe
informacje dotyczace badanych metali szlachetnych, czyli platyny, palladu i zlota,
odnoszace si¢ do ich wystgpowania w srodowisku naturalnym, wlasnosci fizyko-
chemicznych, zastosowania, a przede wszystkim wplywu na organizmy zywe. Czes$é
literaturowg zamykajg opis metod stosowanych do wzbogacania oraz oznaczania
metali szlachetnych. Ponadto, w tej czgsci rozprawy doktorskiej zostal zdefiniowany
cel pracy, ktorym ,, ... byla synteza i charakterysiyka fizykochemiczna materialow
SBA-15 z odwzorowanymi jonami Pt(IV), Pi(Il), Pd(Il) i Au(Ill) modyfikowanymi za
pomocq alkosysilanu zawierajgcego grupy rodankowe oraz ocena ich przydatnosci
do wstepnego wydzielania i wzbogacania platyny, palladu i zlota z roztworow
otrzymanych po mineralizacji rzeczywistych probek geologicznych.”

Uwazam, ze Doktorantka w sposob prawidlowy dobrala zagadnienia
omowione w Czesci literaturowej. Rozdzial ten w doskonaly sposéb wprowadza
czytelnika zaréwno w problematyke syntezy materialow adsorpcyjnych uzyskiwa-
nych na bazie mezoporowatych materialdow krzemionkowych, jak i zagadnienia
zwigzane z zastosowaniem tych materialow w ctapic wzbogacania jonow metali
szlachetnych przed ich oznaczeniem. Cel badan zostal zdefiniowany w sposdb
prawidlowy. Ta cz¢s¢ rozprawy doktorskiej zostala przygotowana w sposob bardzo
staranny zarowno pod wzgledem merytorycznym, jak i edytorskim. Pomimo mojegj
wysokiej oceny Czesci literaturowej rozprawy doktorskiej pozwole sobie zwrdcié
uwagg na drobne uchybienia. Na str. 56 Doktorantka prezentujac zastosowania metali
szlachetnych opisuje katalizator tréjfunkcyjny stosowany do oczyszczania gazdw
spalinowych emitowanych przez silniki samochodowe z zaplonem iskrowym. Jedng z

funkeji tego katalizatora jest redukcja tlenkéw azotu (NOy). Nie moge zgodzic si¢ ze
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stwierdzeniem, ze ,, .. katalizator tréjfunkcyjny pozwala na rownoczesne
prowadzenie redukcji tlenkow azotu NO, do czgsteczek O, i N, ..”. Przytoczone
powyzej stwierdzenie, ze produktami redukcji NO, jest azot i tlen czasteczkowy
wskazywaloby raczej na proces rozkladu tlenku azotu, ktéry jest jak na razie w przy-
padku NO 1 NO, w sferze zyczen, ktore by¢ moze uda si¢ w przyszlosci zrealizowad.
W rzeczywistosci tlenki azotu sg w obecnosci katalizatora trojfunkcyjnego
redukowane przez inne skladniki gazoéw spalinowych, takie jak CO, H; i wegglowodo-
ry, a produktami reakcji jest azot czasteczkowy 1 w zaleznosci od rodzaju reduktora
CO; lub/i H,0. Ponadto, na str. 19 Autorka podaje zakres érednic kanalow w
mezoporowatych materialach krzemionkowych w A, a w pozostalych opisach w nm.
Wydaje si¢, ze w calej rozprawie doktorskiej powinien by¢ konsekwentnic stosowany
jeden typ jednostek. Te uchybienia majg jedynie charakter marginalny i nie zmieniaja
mojej jednoznacznie pozytywnej oceny tej czgsci rozprawy doktorskiej.

Kolejny, najobszernicjszy rozdzial rozprawy doktorskicj stanowi Czesé
doswiadczalna, w ktorej Autorka szczegdlowo opisala zastosowane procedury
badawcze oraz zaprezentowala i omowila wyniki przeprowadzonych prac badaw-
czych. Materialy adsorpcyjne typu SBA-15 z odwzorowaniem jonowym otrzymy-
wano metoda wspolkondensacji  tetractoksysilanu (TEOS) i tiocyjanatopropylo-
trietoksysilanu (TCTES) w obecnosci odpowiedniego jonu metalu szlachetnego
(Pt(II), Pt(IV), Pd(II) lub Au(III)). Optymalizacji poddano zaréwno stosunck molowy
TEOS:TCTES (19:1, 18:2, 16:4) oraz stosunck molowy metalu szlachetnego do
TCTES (0.01-1.00). Jako probki odniesienia zsyntezowano w analogiczny sposob
odpowiedniki tych materialow niezawierajace odwzorowania jondéw metali
szlachetnych. Badania charakteryzacyjne z zastosowaniem metody dyfrakcji rentge-
nowskiej (XRD) oraz niskotemperaturowej sorpcji azotu (BET) wykazaly, ze
struktura porowata uzyskanych probek jest charakterystyczna dla mezoporowatych
materialow krzemionkowych typu SBA-15, jakkolwiek stwierdzono réwniez wyrazne
obnizanie ich parametréw tekstualnych wraz we zwigkszajacym si¢ udzialem TCTES
wprowadzonego do struktury materialow oraz wzrostem stgzenia wprowadzonych
metali szlachetnych. Morfologi¢ zsyntezowanych materialow analizowano metoda
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Badania te wykazaly, Zze wprowa-
dzenie odwzorowania jonowego do struktury mezoporowatej krzemionki powoduje
zaburzenia w morfologii probek, przy czym zmiany te zaleza od stosunku molowego
TEOS:TCTES oraz od rodzaju stosowanego jonu metalu szlachetnego. Weryfikacj¢
skutecznosci  wprowadzania do struktury materialow krzemionkowych grup
funkcyjnych przeprowadzono na podstawie badan metoda spektroskopii w podczer-

wieni (FT-IR) oraz spektrometrii fotoelektrondéw wzbudzanych rentgenowsko (XPS).
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W kolejnym etapie prac badawczych byla weryfikowana analityczna
przydatno$¢ modyfikowanych krzemionek typu SBA-15 z odwzorowaniem jonowym
do wzbogacania jonow Pt(IV), Pt(Il), Pd(II) i Au(Ill) z roztworéw. Przeprowadzone
badania obejmowaly m.in. okreslenie wplywu pH na efektywnos¢ tych procesow. Na
podstawie tych badan zaproponowano dla kazdego z badanych metali charakterys-
tyczny zakres wartosci pH, w ktorym efektywnosé procesu ich wzbogacania byla
najwigksza. Wyniki tych prac badawczych w polaczeniu z rezultatami badan
charakteryzacyjnych pozwolily Doktorantce na przedyskutowanie mozliwych
mechanizmdw adsorpeji jondw metali objgtych badaniami.

Bardzo waznym etapem realizacji pracy doktorskiej byly badania kinetyki
adsorpcji jondw metali szlachetnych na modyfikowanych krzemionkach typu
SBA-15. Badania te jednoznacznie wykazaly dla probek z odwzorowaniem jonowym
zwigkszenie szybkosci osiggania stanu réwnowagi adsorpcyjnej w poréwnaniu do
materialow referencyjnych. Jednakze, co stwierdzila Autorka, nadal jest to proces
stosunkowo powolny. Ponadto, na podstawie przeprowadzonych badan kinetycznych
adsorpcji jondw Pt(IV), Pt(II), Pd(Il) i Au(Ill) na materialach z odwzorowaniem
jonowym zaproponowano opis kinetyki adsorpcji za pomoca rownan kinetycznych
pseudo-drugiego rzedu. Z kolei dla materialéw bez odwzorowania jonowego kinetyka
adsorpcji moze byé opisana réwnaniem Kkinetycznym pseudo-pierwszego rzgdu w
przypadku jonéw Pt(II) 1 Pt(IV), natomiast dla jonow Pd(II) 1 Au(Ill) réwnaniem
kinetycznym pseudo-drugiego rzgdu.

Izotermy adsorpcji jondéw badanych metali wyznaczone dla prébek
adsorbentow spelniaja rownanie izotermy Langmuira, co $wiadczy o adsorpcji mono-
warstwowej. Ponadto, na podstawie analizy przebiegu tych izoterm stwierdzono
stopniowe zwigkszanie pojemnosci adsorpcyjnej wraz ze wzrostem zawartosci
monomeru funkcyjnego i dodatku odciskanego jonu uzytego na etapie syntezy
materialdw adsorpcyjnych.

Prace badawcze obejmowaly réwniez bardzo istotny problem selektywnosci
procesu adsorpeji. Jako jony konkurencyjne w stosunku do danego jonu metalu
szlachetnego stosowano pozostale jony objete badaniami oraz dodatkowo jony
Ru(Ill). Wspolczynniki selektywnoscei, w zalezno$ci od jonu metalu szlachetnego,
jonow konkurencyjnych oraz probki materialu adsorpeyjnego wahaly sie w stosunko-
wo szerokim zakresie. Jednakze, nalezy podkresli¢, ze w przypadku cz¢sci badanych
ukladow uzyskane wyniki byly bardzo obiecujgce.

Bardzo waznym parametrem warunkujgcym uzytecznos¢ badanych
materialow adsorpcyjnych do celow wzbogacania jondw metali szlachetnych jest

zdolnos$¢ ich uwalniania z adsorbentow do roztwordw. Jak wynika z mojej lektury
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rozprawy doktorskiej ten etap prac badawczych stanowil dla doktorantki duze
wyzwanie. Desorpcja jondw platyny, palladu i ztota z modyfikowanych krzemionek
za pomoca roztworéw kwasu chlorowodorowego i azotowego (V) charakteryzowala
si¢ stosunkowo niskg efektownoscig i w zadnym z badanych ukladow nie osiggnigto
pelnej desorpeji jonéw metali zwigzanych z adsorbentem. Optymalizacja procesu
desorpcji poprzez stosowanie kwaséw mineralnych o roznych stezeniach rowniez nie
przyniosta zadowalajgcych efektéw. Prace badawcze doprowadzily do wniosku, ze
wsrod przebadanych medidw desorbujgeych najwigksza efektywno$¢ wykazuje
roztwér tiomocznika w 5% kwasie chlorowodorowym. Zastosowanie tego odczyn-
nika desorbujacego pozwolilo na uzyskanie wydajnosci desorpcji na poziomie 80-
100% dla materialow z odwzorowanymi jonami Pt(IV), Pt(Il) oraz Pd(II). Niestety
w przypadku jonow Au(Ill) wydajnos¢ desorpcji byla zdecydowanie nizsza, co
przypisano odmiennemu mechanizmowi adsorpcji tych jonéw obejmujacemu
redukej¢ zlota do postaci metalicznej, a takze réznicom w powinowactwie jonow
Au(III) do roztworu tiomocznika.

Ostatnim etapem prac eksperymentalnych bylo przeprowadzenie badan dla
rzeczywistych probek geologicznych, po ich uprzednim roztworzeniu. Badania
wykonane dla ukladéw modelowych byly podstawa do wytypowania materialow
adsorpcyjnych dla probek rzeczywistych. Ze wzgledu na brak mozliwosci ilosciowej
desorpeji analitow z powierzchni modyfikowanych materialéw krzemionkowych,
probki adsorbentow po procesie adsorpcji byly roztwarzane w roztworze kwasu
fluorowodorowego. Probki wzbogacone metalem szlachetnym oznaczano metoda
atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacjg w piecu grafitowym (GF AAS).
Uzyskane wyniki charakteryzowaly si¢ zadowalajgca zgodno$cig z wartosciami
zamieszezonymi w odpowiednich certyfikatach, co jest niewatpliwym sukcesem
przeprowadzonych prac badawczych. Z drugiej strony wiele etapow zaproponowance;j
procedury badawczej wymaga dalszej optymalizaci.

Prace badawcze objgte realizacja rozprawy doktorskiej majg jasno i precyzyj-
nie zdefiniowany cel, a wykonanie poszczegélnych etapdw badan zostala bardzo
dobrze zaplanowania pod katem realizacji tego celu. Prace badawcze, poczawszy od
etapu syntezy materialow adsorpcyjnych poprzez badania charakteryzacyjne do etapu
badan analitycznych dla modelowych i rzeczywistych probek geologicznych zostaly
wykonane zgodnie z wysokimi standardami badan naukowych. Moja ocena tej czgsci
rozprawy doktorskiej jest bardzo wysoka. Pozwole sobie jednak skierowaé do
Doktorantki pytania problemowe wynikajace z mojego zainteresowania tg tematyka
badawcza. (1) Na str. 99-100 opisano syntez¢ materialow krzemionkowych.

Koncowym etapem tej syntezy byla ckstrakcja surfaktantow za pomoca
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zakwaszonego (HCI) roztworu etanolu. Stosowanie takiej procedury jest typowe w
przypadku usuwania surfaktantéw alkiloamoniowych z kanalow mezoporowatych
materialow krzemionkowych (np. MCM-41). W przypadku syntez prowadzonych
przez Doktorantkg stosowano jednak kopolimer blokowy Pluronic 123, czyli
zupelnie inny typ szablonu organicznego. Na ile efektywne bylo jego usunigcie z
probek krzemionkowych? Czy przeprowadzono weryfikacje skutecznosci tego
procesu? (2) Czy przeprowadzono badania zawartosci siarki i/lub azotu w prébach?
Wyniki takich badan pozwolitby na okreslenie efektywnosci wprowadzania
odpowiednich ugrupowann funkcyjnych odpowiedzialnych za adsorpcje metali
szlachetnych oraz dyskutowanie proceséw adsorpeyjnych w  odniesieniu  do
pojedynczych centrow adsorpeji.

Rozprawe doktorska zamykajg rozdzialy Podsumowanie i wnioski oraz
Literatura. W pierwszym z nich Autorka krotko opisuje kolejne etapy pracy
badawczej i najwaznigjsze rezultaty, oraz podsumowuje kluczowe osiagnigcia
badawcze. Spis literatury jest bardzo obszerny (333 pozycje), podobnie jak i rozpra-
wa doktorska. Uwazam, ze odnosniki literaturowe zostaly bardzo dobrze dobrane.
Oprécz najnowszych doniesien w zakresie prowadzonych badan zawierajg réwniez
pozycje nalezace do kanonu tej tematyki naukowej.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska charakteryzuje si¢ wysokim
poziomem naukowym. Jest przykladem bardzo dobrze zaplanowanych i zrealizowa-
nych badan z racjonalnym wykorzystaniem potencjalu badawczego Wydzialu
Chemii UMSC. Badania naukowe maja charakter nowatorski z duzym
przyszlosciowym potencjalem aplikacyjnym. Do najwazniejszych innowacyjnych
osiggnie¢ wynikajgcych z realizacji pracy doktorskiej zaliczam: (1) opracowanie
metody syntezy wysokowydajnych materialéw  adsorpcyjnych na  bazie
modyfikowanego mezoporowatego materialu krzemionkowego typu SBA-15; (2)
wykazanie roli warunkéw syntezy adsorbentow na efektywnos¢ ich dzialania; (3)
zoptymalizowanie warunkéw adsorpcji i desorpcji poszezegolnych jonow metali
szlachetnych na badanych materialach adsorpcyjnych; (4) wstgpne rozpoznanie
mechanizméw adsorpcji jonow metali na badanych materiatach; (5) zaproponowanie
modeli kinetycznych dla badanych ukladow jon metalu — adsorbent; (6) rozpoznanie
mozliwosci  zastosowania opracowane] procedury analitycznej do badan

rzeczywistych probek geologicznych.

Podsumowujac, uwazam, ze rozprawa doktorska przygotowana przez panig
mgr Marzeng Dabrowska catkowicie spelnia ustawowe i zwyczajowe wymogi

stawiane doktorantom (art. 16 i 17 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
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naukowych 1 tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z

2003 r. Nr 65 poz. 595 ze zm. Dz. U. z 2005 r. Nr 165 poz.1365) i stawiam wniosek =~ UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI

o dopuszczenie pani mgr Marzeny Dabrowskiej do dalszych etapéw przewodu W KRAKOWIE

doktorskiego.

Ponadto, biorac pod uwage wysoki poziom naukowy rozprawy doktorskiej,
atakze znaczny dorobek publikacyjny 1 konferencyjny pani mgr Marzeny
Dabrowskiej wnioskuj¢ o jej wyrdznienie przez Radg Wydzialu Chemii Uniwersytetu

Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie.

Wydziat Chemii

—ad

prof. dr hab. Lucjan Chmielarz
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