STRESZCZENIE

Metale szlachetne, do ktdérych nalezg platyna, pallad, ruten i ztoto, znajdujg szerokie
zastosowanie w wielu dziedzinach przemystu, co powoduje ciggte uwalnianie ich do srodowiska.
Pierwiastki te ulegajg transformacji do zwigzkédw o wysokiej biodostepnosci i toksycznosci wzgledem
organizméw  zywych. Z tego  powodu konieczny  staje  sie  monitoring ich
zawartosci w probkach srodowiskowych. Obecnie bardzo czesto oznaczanie tych metali w prébkach
Srodowiskowych wykonuje sie z zastosowaniem technik absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS).
Jednak skomplikowana matryca probek srodowiskowych oraz bardzo niskie zawartosci tych metali
w tego typu prdbkach uniemozliwiajg wrecz ich bezposrednie oznaczenie. Rozwigzaniem tych
probleméw jest wprowadzenie do procedury analitycznej etapu wzbogacania i/lub wydzielania
analitu z badanej prébki. Do tego celu najczesciej stosowane sg metody ekstrakcyjne, w tym technika
ekstrakcji do fazy statej (SPE), ktora polega na adsorpcji analitu znajdujacego sie w fazie ciektej na
adsorbencie statym. W technice tej istotnym aspektem jest dobdr odpowiedniego adsorbenta. Na
szczegblng uwage zastugujg nanorurki weglowe (CNTs), ktére z uwagi na swoje wyjatkowe
wiasciwosci fizykochemiczne sg stosowane w analityce chemicznej do wzbogacania analitéw przed
ich oznaczeniem metodami spektrometrii atomowej.

Celem rozprawy doktorskiej byto utlenienie i modyfikacja handlowo dostepnych
wielosciennych nanorurek weglowych oraz ocena ich przydatnosci do wzbogacenia platyny, palladu,
rutenu i ztota z probek sSrodowiskowych przed ich oznaczaniem z wykorzystaniem techniki
absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacjg w piecu grafitowym (GF AAS). Przeprowadzone
badania obejmowaty utlenienie wielosciennych nanorurek weglowych roztworami kwasu
azotowego(V) o rdoinych stezeniach, a nastepnie modyfikacje utlenionych nanorurek weglowych
zwigzkami zawierajgcymi grupy aminowe i tiolowe: etylenodiaming (EDA),
3-aminopropylotrietoksysilanem (APTES), N-[3-(trimetoksysililo)propylo]-etylenodiaming (TMPED),
N-[3-(trimetoksysililo)propylo]dietylenotriaming (TMPDET), 3-merkaptopropylotrimetoksysilanem
(MPTMS).

Uzyskane materiaty weglowe scharakteryzowano za pomocg technik spektroskopii FTIR, SEM,
SEM-EDX, Ramana, XPS, a takze wyznaczono izotermy niskotemperaturowej adsorpcji/desorpc;ji
azotu oraz wykonano analize elementarng CHN. Uzyskane wyniki pozwolity na okreslenie morfologii
modyfikowanych nanorurek weglowych oraz parametréow ich struktury porowatej, a takze na analize
ich sktadu pierwiastkowego, potwierdzenie obecnosci powierzchniowych grup funkcyjnych

i wyznaczenie stopnia amorficznosci otrzymanych materiatéw weglowych.



W dalszej kolejnosci okreslono mozliwos¢ wykorzystania uzyskanych adsorbentéw
w procesach wzbogacania/wydzielania jonow Pt(1V), Pt(ll), Pd(ll) Ru(lll) i Au(lll) z roztworéw
otrzymanych po mineralizacji prébek srodowiskowych. W tym celu wykonano szereg badan
modelowych. Okreslono wptyw pH roztworu oraz obecnosci jonéw chlorkowych i azotanowych(V) na
wielko$¢ adsorpcji badanych jonéw metali na powierzchni zmodyfikowanych nanorurek weglowych.
Ponadto, wyznaczono przebiegi izoterm adsorpcji, okreslono kinetyke adsorpcji oraz stopien
desorpcji platyny, palladu, rutenu i ztota z uzyskanych adsorbentéw. Zaproponowano réwniez
mechanizmy adsorpcji badanych adsorbatéw na zmodyfikowanych nanorurkach weglowych.

W koncowym etapie badan opracowano procedury analityczne oznaczania platyny, palladu,
rutenu i ztota w prébkach srodowiskowych z zastosowaniem techniki wprowadzania ciata statego do
atomizera grafitowego wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji atomowej (HR CS GF AAS).
Technike tg wybrano z uwagi na niecatkowitg desorpcje analitéw z modyfikowanych nanorurek
weglowych. Opracowanie szeregu procedur analitycznych wymagato uprzedniego przeprowadzenia
badan optymalizacyjnych, tzn. opracowania programodw temperaturowych oznaczania platyny,
palladu, rutenu i ztota ww. technika, identyfikacji i eliminacji potencjalnych interferencji oraz
wyznaczenia wptywu ciafa statego na uzyskane sygnaty analityczne.

Opracowane procedury analityczne poddano walidacji z wykorzystaniem certyfikowanych
materiatdw odniesienia. Okreslono powtarzalnosé¢, odzysk, granice wykrywalnosci i oznaczalnosci,

a takze oszacowano niepewnos$¢ pomiarowa.
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