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Mezoporowate materialy weglowe jako repliki materialu SBA-15 — synteza,
charakterystyka i zastosowanie w analityce wybranych pierwiastkow sladowych

W wyniku dziatalno$ci czlowieka do srodowiska w sposob ciggly przedostaja si¢ duze
ilodci metali cigzkich 1 potmetali obecnych w Sciekach przemystowych, pytach oraz odpadach
statych. Wprowadzone do $rodowiska metale cigzkie 1 pdimetale moga ulegaé
przeksztalceniom w bardziej toksyczne i biodostgpne formy. To z kolei ulatwia ich
wprowadzenie do fancucha troficznego zwierzat i ludzi. Akumulacja toksycznych form metali
cigzkich 1 potmetali w organizmach zywych prowadzi do chronicznego narazenia na ich
dziatanie, a w dalszej perspektywie do wielu powaznych chorob, w tym nowotworowych. Stad
istotne jest skuteczne usuwanie metali ciezkich i1 potmetali u Zzrodet ich emisji do srodowiska.
Ponadto, waznym zagadnieniem jest monitoring $ladowych ilo$ci metali cigzkich 1 pdtmetali
obecnych w probkach srodowiskowych. Niestety oznaczanie §ladowych i1 ultrasladowych ilosci
pierwiastkdw w probkach srodowiskowych o skomplikowanym sktadzie matrycy nadal stanowi
powazny problem, mimo nieustannego rozwoju technik analitycznych. Niejednokrotnie
niezbedne jest wprowadzenie wstepnego etapu separacji i/lub wzbogacania analitu do
procedury analitycznej. Oba te cele mogg by¢ realizowane z wykorzystaniem
uporzadkowanych mezoporowatych materialow weglowych. Materiaty te charakteryzuja sie
obecnoscig uporzadkowanych mezopordow w swojej strukturze, dobrze rozwinigta
powierzchnig wlasciwg oraz mozliwoscig tatwej modyfikacji ich powierzchni. Uporzadkowane
mezopory utatwiajg transport adsorbatu wewnatrz ziaren materiatu weglowego, skracajac czas
ustalenia si¢ stanu réwnowagi adsorpcyjnej. Natomiast duza powierzchnia wlasciwa
uporzadkowanych mezoporowatych materiatdw weglowych pozwala na wprowadzenie wielu
centrow aktywnych, ktore w sposob selektywny moga wigza¢ adsorbat z powierzchnig
materiatu weglowego.

Celem rozprawy doktorskiej byla synteza 1 charakterystyka fizykochemiczna
niemodyfikowanych i modyfikowanych mezoporowatych wegli aktywnych typu CMK-3
oraz ocena ich przydatnosci do usuwania arsenazo III i jonow Cr(VI) odpowiednio
z modelowych $ciekow laboratoryjnych 1 modelowych $ciekow galwanicznych, a takze do
separacji 1/lub wzbogacania §ladowych ilosci jonow Pb(Il) 1 U(VI) z syntetycznych probek
wody opadowej przed ich oznaczeniem z wykorzystaniem techniki dozowania zawiesiny
HR-CS GF AAS (Pb) lub spektrofotometrii UV-VIS (U).

Badania obejmowaly synteze uporzadkowanych mezoporowatych replik weglowych
krzemionki SBA-15 metodg ,twardego” odwzorowania oraz nowatorskg posyntezowa
modyfikacj¢ uzyskanych materialow weglowych za pomoca dicyjanodiamidu, tiomocznika,
diklofenaku sodu, ozonu, ozonu i argininy, ozonu i chlorku cyrkonylu wraz z azotanem(V)
zelaza(Ill), a takze ozonu i1 kwasu fosforowego(V). Przeprowadzono charakterystyke
fizykochemiczng otrzymanych materialtdow z wykorzystaniem komplementarnych technik
instrumentalnych: niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu, XRD, SEM, SEM-EDX,
analizy elementarnej CHN, XRF, spektroskopii fotoelektronéw, FT-IR oraz Ramana. Poza tym,
wyznaczono warto$ci potencjatu dzeta dla uzyskanych materiatow weglowych. Dzigki temu
okreslono optymalne warunki syntezy uporzadkowanych mezoporowatych replik weglowych
krzemionki SBA-15. Ponadto, po raz pierwszy opisano wptyw modyfikacji wyjsciowego
materialu weglowego typu CMK-3 za pomocg dicyjanodiamidu, tiomocznika, diklofenaku
sodu, ozonu, ozonu i argininy, ozonu i chlorku cyrkonylu wraz z azotanem(V) zelaza(III)



oraz ozonu 1 kwasu fosforowego(V) na jego parametry strukturalne, morfologi¢
oraz fizykochemi¢ powierzchni. Wykonano takze szereg badan modelowych, w celu okreslenia
mozliwos$ci zastosowania otrzymanych materialow weglowych po raz pierwszy do usuwania
arsenazo Illi jonéw Cr(VI) odpowiednio ze $ciekow laboratoryjnych lub galwanicznych,
a takze do separacji/wzbogacania $ladowych ilosci Pb(Il) 1 U(VI) z probek wody opadowej
przed ich oznaczaniem z wykorzystaniem techniki dozowania zawiesiny HR-CS GF AAS (Pb)
lub spektrofotometrii UV-VIS (U). Okreslono wpltyw pH roztworu wodnego oraz obecno$ci
jonéw konkurencyjnych na wielkos¢ adsorpcji badanych adsorbatoéw na powierzchni
uzyskanych materiatdow weglowych. Poza tym, zbadano kinetyke adsorpcji oraz wyznaczono
przebieg izoterm adsorpcji w modelowych uktadach adsorpcyjnych. Ponadto, zaproponowano
mechanizmy adsorpcji arsenazo III, jonow Cr(VI), Pb(Il) i U(VI) na zmodyfikowanych
materialach weglowych, a takze zbadano mozliwos¢ desorpcji badanych adsorbatow
z powierzchni uzyskanych adsorbentow weglowych.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze liczba cykli usuwania szablonu
krzemionkowego SBA-15 podczas syntezy materialu weglowego typu CMK-3 ma zasadniczy
wplyw na zawartos¢ krzemionki oraz parametry strukturalne w finalnym produkcie. Ponadto,
zaobserwowano spadek stopnia uporzadkowania mezopordéw i/lub zaburzenia morfologii dla
materialow  weglowych CMK-3 zmodyfikowanych diklofenakiem sodu, o0zonem
oraz chlorkiem cyrkonylu i azotanem(V) zelaza(IIl), a takze ozonem 1 kwasem fosforowym(V).
Termochemiczna modyfikacja wyjSciowego materialu weglowego dicyjanodiamidem,
diklofenakiem sodu lub tiomocznikiem doprowadzita do zmiany charakteru powierzchni
z kwasowego na zasadowy. Z kolei pozostate sposoby modyfikacji pozwolity na uzyskanie
materiatow weglowych, ktorych powierzchnia wykazywala charakter kwasowy lub bliski
obojetnemu. Najwigksze statyczne pojemnosci adsorpcyjne wzgledem arsenazo III, jonéw
Cr(VI), Pb(II) lub U(VI) uzyskano dla materiatdéw weglowych zmodyfikowanych odpowiednio
dicyjanodiamidem, ozonem i chlorkiem cyrkonylu oraz azotanem(V) zelaza(IIl), ozonem
1 argining lub ozonem i kwasem fosforowym(V). W kazdym przypadku szybko osiggano stan
rownowagi adsorpcyjnej. W wyniku analizy rezultatow przeprowadzonych badan opracowano
nowe metody usuwania arsenazo III 1 jonow Cr(VI) ze S$ciekow laboratoryjnych lub
galwanicznych, a takze zaproponowano oryginalne procedury analityczne oznaczania
sladowych 1ilosci Pb(II) 1 U(VI) w probkach wod opadowych z wykorzystaniem techniki
dozowania zawiesiny HR-CS GF AAS (Pb) lub spektrofotometrii UV-VIS (U). Dokonano
takze walidacji zaproponowanych procedur analitycznych, okreslajac granice wykrywalnosci
1 oznaczalnosci, a takze szacujac niepewno$¢ pomiarowa.



