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Wstep

Szerokie zastosowanie metali szlachetnych w wielu dziedzinach technologii
i przemystu skutkuje znacznym wzrostem ich zawartos$ci w srodowisku przyrodniczym.
Pierwiastki te pod wptywem wysokich temperatur, zachodzgcych reakcji chemicznych,
a takze w obecnosci odpowiednich liganddw moga ulegac transformacji w zwigzki
o wysokiej biodostepnosci oraz toksycznosci dla cztowieka. W zwigzku z tym, niezwykle
waznym zadaniem staje sie kontrola zawartosci metali szlachetnych w poszczegdlnych
sktadnikach ekosystemu.

Powszechnie stosowanymi metodami instrumentalnymi w analizie
pierwiastkédw z grupy metali szlachetnych sg techniki bazujgce na absorpcyjnej
spektrometrii atomowej, a w szczegdlnosci atomowa spektrometria absorpcyjna
z atomizacjg w piecu grafitowym. Niestety, w przypadku niskich zawartosci analitéw
oraz obecnosci interferencji wynikajgcych ze skomplikowanej matrycy prébki,
oznaczenia technikg GF AAS stajg sie niemozliwe. W zwigzku z powyzszym konieczne
jest wprowadzenie etapu selektywnego oddzielenia oraz wzbogacenia analitu przed
jego oznaczeniem. W tym celu najczesciej stosowana jest ekstrakcja do fazy statej (SPE)
charakteryzujgca sie tatwoscig wykonania oraz wysokg odtwarzalnoscig. Dodatkowo
szeroka gama materiatdow stosowanych w SPE zapewnia mozliwo$é wyboru
adsorbentu, ktéry w najbardziej efektywny sposéb zaadsorbuje zgdany analit. Sposréd
wszystkich poznanych dotad adsorbentédw stosowanych w ekstrakcji do fazy statej na
szczegblng uwage zastuguja mezoporowate materiaty krzemionkowoorganiczne
z odwzorowaniem jonowym. Posiadajg one zalety modyfikowanych materiatéw typu
SBA-15, takie jak prostota syntezy, wysoka odporno$é termiczna, czy duza
powierzchnia wifasciwa, a dodatkowo wprowadzenie odwzorowania jonowego
zapewnia znaczny wzrost powinowactwa oraz selektywnosci wzgledem
odwzorowywanych jonéw metalu.

Dodatkowag zaletg tego typu materiatéw jest mozliwo$é szybkiego roztworzenia
adsorbentu zawierajgcego wzbogacone anality w kwasie fluorowodorowym, co
skutecznie pozwala wyeliminowaé interferencje wynikajgce z wprowadzenia duzych

ilosci krzemu do atomizera elektrotermicznego.
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1. Uporzadkowane  mezoporowate materialy krzemionkowe

z odwzorowaniem jonowym

Wprowadzenie w strukture adsorbentu odwzorowania jonowego polega na
syntezie materiatu w obecnosci okreslonego jonu, a nastepnie jego posyntezowym
usunieciu. W ten sposdb w materiale uzyskiwany jest "efekt pamieci”, ktéry skutkuje
wzrostem selektywnosci oraz powinowactwa w stosunku do odwzorowanego jonu.
Obok od lat cieszacych sie popularnoscia materiatdw polimerowych z odciskiem
jonowym w ostatnich latach syntezowane sg réwniez materiaty nieorganiczne tego
typu. Z uwagi na wysoka selektywnos¢, prostote syntezy oraz niski koszt produkcji
materiatdw z odwzorowaniem jonowym (lIM) znajduja one zastosowanie jako
adsorbenty. Wykorzystuje sie je takze do produkcji czujnikdbw oraz membran

separacyjnych.

1.1. Podstawy syntezy materiatéw z odwzorowaniem jonowym

Materiaty z odwzorowaniem jonowym to wysoce selektywne struktury, ktére
posiadajg charakterystyczne miejsca adsorpcyjne, majgce zdolno$é rozpoznawania
okreslonego jonu w obecnosci jonéw konkurencyjnych. IIM uzyskane zostaty w sposdb
analogiczny do materiatéw z odwzorowaniem czgsteczkowym (MIM), ktérych
funkcjonowanie opiera sie na zasadzie dziatania enzyméw oraz przeciwciat.
W najprostszy sposdb mozna to przedstawi¢ za pomocg modelu ,zamka i klucza”,
a wiec charakterystyczne miejsce adsorpcyjne oraz odwzorowana czgsteczka
doskonale odpowiadajg sobie przestrzennie. Roéznica pomiedzy materiatami
z odwzorowaniem jonowym i czgsteczkowym wynika z rodzaju rozpoznawanego
indywiduum chemicznego, poniewaz moze by¢ to odpowiednio jon lub czgsteczka (1-
3).

Pierwszg koncepcje syntezy materiatdw z odwzorowaniem czgsteczkowym
zaproponowat w 1931 roku Polyakow (4). Polegata ona na syntezie zelu
krzemionkowego w obecnosci aromatycznych weglowodoréw. Po wysuszeniu okazato

sie, ze uzyskane materialy charakteryzujg sie duzo lepszymi pojemnosciami

14



adsorpcyjnymi w stosunku do zastosowanych na etapie syntezy zwigzkéw
organicznych, w poréwnaniu z analogicznym materiatem otrzymywanym bez ich
dodatku. Ze wzgledu na fakt, ze praca ta zostata napisana w ZSRR, zostata zignorowana
przez Swiat naukowcow. Kolejna praca dotyczagca MIM pojawita sie po niemal
dwudziestu latach itakze dotyczyta syntezy materiatéw krzemionkowych. Tym razem
zel krzemionkowy byt syntezowany w obecnosci oranzu metylowego lub jego
homologéw. Uzyskane wyniki pozwolity stwierdzi¢, ze pojemnosé adsorpcyjna
otrzymanego materiatu wzgledem oranzu metylowego byfa kilka razy wyzsza niz
wzgledem oranzu etylowego. W pracy tej, Dickey (5) nieco doktadniej opisuje
mechanizm syntezy MIM, opierajac go na zatozeniach teorii tworzenia sie przeciwciat
zaproponowanej przez Paulinga (6). Jako pierwszy wyjsnit takze zasade dziatania
odwzorowania czgsteczkowego bazujac na dwdch procesach. Pierwszy z nich ttumaczy
lepsze wiasciwosci uzyskanych materiatéw utozeniem sie atomoéw w strukturze
w sposOb umozliwiajgcy tatwg ponowng adsorpcje. Drugi natomiast opiera sie na tym,
ze dzieki okreslonej konfiguracji atomoéw, inne reakcje w miejscach
charakterystycznych sg zahamowane. W latach 50-tych opublikowana zostata takze
praca dotyczaca rozdziatu mieszaniny enancjomerdw za pomocg zeli krzemionkowych
z odwzorowaniem czgsteczkowym (7). Niestety nie zyskata ona rozgtosu, a temat
dotyczacy materiatow z odciskiem czgsteczkowym zostat porzucony przez naukowcéw
na kolejne dwadziescia lat. W 1972 roku Wulff (8) i Klotz (9) jako pierwsi wprowadzili
pojecie odwzorowania czgsteczkowego (ang. molecular imprinting), dzieki temu
uwazani sg za pionierdw w dziedzinie otrzymywania tego typu materiatow.
Przedstawili takze podziat sposobow syntezy MIM na technike kowalencyjng
i niekowalencyjng, ze wzgledu na rodzaj oddziatywan wystepujacych pomiedzy
matrycg materiatdw oraz odciskang czgsteczkg. Materiaty z odwzorowaniem
czgsteczkowym stawaty sie coraz bardziej popularne, dzieki temu pojawita sie takze
idea syntezy adsorbentéw z odwzorowaniem jonowym. I[IM zostaty wprowadzone
przez Nishide i wsp. (10) na drodze usieciowania poli(4-winylopirydyny) z 1,4-
dibromobutanem w obecnosci jonéw metali: Co(ll), Cu(ll), Fe(lll), Hg(ll), Ni(ll) i Zn(ll),
petnigcych role odwzorowywanych jonéw. Kolejnym waznym etapem rozwoju metod
syntezy materiatéw z odwzorowaniem czasteczkowym/jonowym byto wprowadzenie

odcisku jedynie na powierzchni, a nie jak miato to miejsce wczesniej w catej strukturze
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otrzymywanego materiatu. Takie dziatanie, umozliwiato wykorzystanie jako
adsorbentow materiatéw, w ktérych przypadku problemem byta dyfuzja
zastosowanych jondéw/czgsteczek wewnatrz struktury. Ponadto, odwzorowanie
powierzchniowe eliminowato problem niecatkowitego wyptukania odciskanych
jonéw/czasteczek z finalnego produktu (11). W roku 1993, w Nature, ukazata sie praca
dotyczaca polimeru z odwzorowaniem teofiliny, spotkata sie ona z ogromnym
entuzjazmem i zapoczatkowata powszechne badania nad materiatami
z odwzorowaniem jonowym, jak i czasteczkowym, poprawg ich wtasciwosci oraz
mozliwoscig powszechnego zastosowania (12). Szczegdlng uwage warto zwréci¢ na
prace Whitcombe’a (13) z 1994 roku, w ktérej zaproponowano synteze na drodze
techniki "poét-kowalencyjnej", ktéra taczy w sobie oddziatywania kowalencyjne oraz
niekowalencyjne. W 1999 roku pojawita sie takze praca dotyczgca rownoczesnego
odcisku dwdch czasteczek szablonu, w strukturze jednego materiatu (14). Obecnie,
technika odwzorowania jonowego rozwija sie w bardzo szybkim tempie, znajdujac
coraz szersze zastosowanie w wielu dziedzinach. Na Rysunku 1. schematycznie zostaty

przedstawione najwazniejsze etapy rozwoju techniki odwzorowania.

Poczatek Rozwdj Warost ] Powszechnosé
popularnosci

Dickey 1949

Zatozenia techniki Nishide 1976 Mosbach 1993 Sreenlvasa'n 199?
odwzorowania Technika odwzorowania  Praca dotyczaca MIM Odwzorowan.le dwéch
czasteczkowego jonowego w Nature molenI::’f[;A;ifi:nym
Obecnie
J o J () e o Syntezy MIM
: réznego
rodzaju
Polyakov 1931 Wulff, Sarhan, Klotz 1972 Sagiv 1979 Whicombe 1994
Poczatek koncepcji Technika kowalencyjna i Odwzorowanie  Technika pétkowalencyjna
odwzorowania niekowalencyjna syntezy powierzchniowe syntezy MIM
czasteczkowego MIM

Rysunek 1. Etapy rozwoju techniki syntezy materiatéw z odwzorowaniem.

Synteze materiatdow z odwzorowaniem w najprostszy sposob przedstawic
mozna jako proces trojetapowy (Rysunek 2.):
- kwalifikacja jonu (czasteczki) docelowego, ktdry ma stanowi¢ odcisk jonowy

(czasteczkowy), na podstawie jego wtasciwosci chemicnych i strukturalnych,
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- réwnomierne wbudowanie szablonu w strukture otrzymywanego materiatu,

- usuniecie jondw (czgsteczek) szablonu po zakorczeniu syntezy.

Synteza materiatu z odwzorowaniem skutkuje wytworzeniem w strukturze
adsorbentow charakterystycznych miejsc adsorpcyjnych, ktére sg komplementarne
pod wzgledem rozmiaru, tadunku, geometrii oraz rodzaju oddziatywan w srosunku do
odwzorowywanych jonow/czasteczek, a wiec pojawieniem sie tak zwanego efektu
pamieci. Dzieki temu na etapie syntezy powstaje materiat, ktéry wykazuje wysokie
powinowactwo w stosunku do okreslonego jonu/czasteczki, natomiast jony

konkurencyjne obecne w roztworze nie ulegajg na nim adsorpcji (15).

)] V- w-.
"I’\\: |:> f<‘f |:>[ /\JTM.\R ; 4
£59) A \ T

Rysunek 2. Idea syntezy materiatéw z odwzorowaniem.

W trakcie syntezy materiatéw z odwzorowaniem jonowym, niezwykle wazng
role odgrywajg oddziatywania wystepujace pomiedzy szablonem i wigzacg go grupg
funkcyjna, powinny zapewniaé one stabilne zwigzanie jonu w strukturze materiatu na
etapie syntezy, ajednoczesnie umozliwia¢ jego fatwe posyntezowe wyptukanie za
pomocg srodka eluujgcego oraz szybkie ponowne zwigzanie analitu w nowym uktfadzie
adsorpcyjnym. Jednym ze sposobdéw podziatu materiatéw z odwzorowaniem jonowym
jest ich klasyfikacja ze wzgledu na oddziatywania wystepujgce pomiedzy
odzorowywanym jonem oraz wigzgcy grupg funkcyjng w trakcie syntezy, jak ijego
ekstrakcji. Najprostsza klasyfikacja obejmuje trzy techniki odwzorowania bazujgce na
rodzaju wystepujgcych wigzan: technika kowalencyjna, niekowalencyjna oraz "poét-
kowalencyjna". Pierwsza z wymienionych technik wystepuje w przypadku gdy podczas
syntezy 1IM, a takze w etapie ekstrakcji do fazy statej wigzanie szablonu przez grupy

funkcyjne realizowane jest za pomocg wigzan kowalencyjnych. Najwazniejszg zaletg tej
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techniki jest zapewnienie stabilnego wigzania szablonu niezaleznie od zmiennych
parametréw przeprowadzanej syntezy. Niestety, powolna kinetyka adsorpcji analitu
oraz ogromne trudnosci w catkowitym wymyciu jondw szablonu, skutkujgce brakiem
mozliwosci ponownego zastosowania materiatu powodujg, ze technika ta jest
stosowana bardzo rzadko (16,17).

Najczesciej stosowanym rozwigzaniem jest zastosowanie niekowalencyjnej
techniki odwzorowania, w ktérej wigzanie szablonu przez grupy funkcyjne zaréwno
podczas syntezy i pdiniejszej ekstrakcji ma miejsce za pomocg wigzan
niekowalencyjnych. Pozwala to na osiggniecie poprawy kinetyki ponownego wigzania
szablonu oraz szybkie ustalenie sie rownowagi adsorpcyjnej. Szablon oraz grupa
funkcyjna w czasie syntezy ulegajg samoorganizacji tworzgc charakterystyczne
oddziatywania réznego rodzaju, mogg to by¢ miedzy innymi wigzania wodorowe, sity
elektrostatyczne, sity van der Waalsa, albo oddziatywania hydrofobowe. Jedyng wadg
techniki niekowalencyjnej jest wrazliwos¢ na zmiany warunkéw syntezy, ktére mogg
skutkowac¢ pojawianiem sie niespecyficznych miejsc adsorpcyjnych (18,19).

Ostatnia omawiang technika odwzorowania jest technika "pot-kowalencyjna",
ktéra podczas syntezy materiatu wykorzystuje wigzania kowalencyjne, natomiast
ponowne wigzanie analitu realizowane jest za pomocg oddziatywan
niekowalencyjnych. Takie dziatanie jest w stanie zapewnié wytworzenie stabilnego
i stechiometrycznego kompleksu podczas syntezy (tak jak w technice kowalencyjnej)
oraz szybka i tatwg ponowng adsorpcje analitu (tak jak miato to miejsce w technice
niekowalencyjnej). Cacho i wsp. dokonali poréwnania techniki niekowalencyjnej oraz
"pot-kowalencyjnej"”, syntezujgc ten sam polimer na dwa sposoby. Uzyskane wyniki
pozwolity stwierdzi¢, Zze materiaty zsyntezowane technikg "pét-kowalencyjng"
charakteryzowaty sie znacznie lepszymi parametrami ekstrakcji do ciata statego(20-
23).

Planujac zakres doswiadczen bedacych przedmiotem pracy doktorskiej
zaproponowatam  wprowadzenie  odwzorowania  jonowego w  strukture
uporzadkowanych mezoporowatych materiatéw krzemionkowych (OMS) typu SBA-15,
modyfikowanych grupami rodankowymi. Matryca ta ma szczegdlne wiasciwosci,
poniewaz wysoka porowatos$¢ i uporzadkowanie strukturalne SBA-15 eliminuje

problemy zwigzane zdyfuzjg jondw w krzemionkowej matrycy, a dodatkowa
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modyfikacja grupami organicznymi  zapewnia odpowiednie  oddziatywania
z okreslonymi jonami metali. W zwigzku z powyzszym w kolejnym podrozdziale blizej

omowione zostang uporzgdkowane mezoporowate materiaty krzemionkowe.

1.2. Uporzadkowane mezoporowate materiaty krzemionkowe

1.2.1. Odkrycie

W roku 1990 zespdét badawczy Yanagisawy zsyntezowat materiat, ktérego
wiasciwosci w znacznym stopniu przypominaty obecnie znany materiat MCM-41.
Metoda otrzymywania polegata na interkalacji kationédw alkilotrimetyloamonowych
o dtugich tarncuchach weglowych, ktdre petnity role srodka powierzchniowo czynnego,
w krzemionkowych warstwach kanemitu. Wytworzone przez surfaktant micele
obudowywane byty krzemianami, ktére na drodze kondensacji wytwarzaty
tréjwymiarowg sie¢. W nastepnym etapie zwigzki organiczne usuwane byty poprzez
kalcynacje (24). Dwa lata podziniej badacze z firmy Mobile odkryli rodzine
mezoporowatych materiatéw krzemionkowych M41S i zaczeli otrzymywac je w skali
laboratoryjnej. Zastosowana metoda syntezy tgczyta w sobie dobrze znany proces zol-
zel oraz odcisk wzornika, ktéry zapewniat uporzgdkowanie struktury (25). W rodzinie
materiatdw M41S sklasyfikowano 3 gtéwne grupy materiatdw o odmiennych
strukturach: lamelarnej (MCM-50), heksagonalnej (MCM-41) i szesciennej (MCM-48),
ktore przedstawione sg na Rysunku 3. Najbardziej znanym z wymienionych materiatow
jest MCM-41, ktdry posiada uporzadkowane, regularnie utozone, jednakowe kanaty
o érednicy w zakresie 15-100 A, w zaleznosci od uzytego $rodka powierzchniowo
czynnego oraz warunkow syntezy. Struktura porowata materiatu MCM-41 jest niemal
tak regularna jak w przypadku zeolitow, jednak wielkos¢ pordw jest znacznie wieksza,
co stwarza szanse zastosowania go w katalizie, procesach oddzielania, adsorpcji oraz
syntezie nowoczesnych materiatdow kompozytowych. Ze wzgledu na to, ze materiat ten
wyrdzniat sie wérdéd materiatdéw z rodziny M41S najlepsza stabilnoscig termiczng oraz
prostotg syntezy, zostat bardzo dokfadnie przebadany oraz znalazt najszersze

zastosowanie (26). W 1998 roku otrzymano kolejny uporzgdkowany mezoporowaty
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materiat krzemionkowy SBA-15 (ang. Santa Barbara Amorphous no 15) (27). Struktura
tego materiatu byta heksagonalna, a rozmiar utozonych heksagonalnie mezoporéw
miescit sie w zakresie 4,6 do 30 nm. Dodatkowo w strukturze tego materiatu obecne
byty takze mikropory, ktére stanowity potgczenia miedzy uporzagdkowanymi porami
gtéwnymi i stanowity okoto 70% powierzchni wtasciwej catego materiatu. Ponadto
materiaty typu SBA-15 posiadaty lepszg termiczng, chemiczng i mechaniczng
odpornos¢ niz MCM-41, co miato szczegdlne znaczenie w zastosowaniach

katalitycznych (28).

MCM-48 MCM-50

Rysunek 3. Materiaty z grupy M41S: MCM-41 o budowie heksagonalnej, MCM-48 o budowie
szesciennej oraz MCM-50 o budowie warstwowe;j.

1.2.2. Przeglad uporzagdkowanych mezoporowatych materiatéw krzemionkowych

Przedrostek meso zostat przyjety przez IUPAC do definiowania materiatow
porowatych, ktérych rozmiar poréw miesci sie w zakresie od 2 do 50 nm.
Projektowanie i synteza organicznych, nieorganicznych i polimerowych materiatow
o kontrolowanej srdnicy porow jest niezwykle waznym zadaniem dla nauki i przemystu,
ze wzgledu na wiele potencjalnych zastosowan, ktdre wymagajg materiatéw
o konkretnej srednicy poréw. Synteza mezoporowatych uporzgdkowanych materiatow
krzemionkowych umozliwia tworzenie struktur o Scisle okreslonej porowatosci poprzez
dobdr odpowiedniego srodka powierzchniowo czynnego, stechiometrie reagentéw,
zastosowanie pomocniczych Srodkéw chemicznych oraz kontrole parametréw syntezy.
OMSs posiadajg niezwykle duzg powierzchnie wtasciwg oraz waski rozktad poréw,

a takze wysoka stabilno$¢ termiczng, mechaniczng ihydrotermalng oraz w fatwy
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sposdb mozna poddawac je modyfikacjom, co dodatkowo poprawia ich wtasciwosci.
Tak liczne zalety powodujg, ze wuporzadkowane mezoporowate materiaty
krzemionkowe mogg znalez¢ zastosowanie w wielu dziedzinach nauki i przemystu.
W dalszej czesci pracy zostang omdéwione najbardziej powszechne OMSs (29).

MCM-41 to pierwszy otrzymany uporzadkowany mezoporowaty materiat
krzemionkowy, ktéry ze wzgledu na prostote syntezy jest powszechnie znany
i stosowany w rdznych dziedzinach. Uporzadkowana struktura MCM-41 jest
uzyskiwana przy pomocy czwartorzedowych soli amoniowych, ktdre sg jonowymi
srodkami powierzchniowo czynnymi. Najbardziej powszechnie stosowany jest bromek
heksadecylotrimetyloamoniowy (CTAB). Synteze najczesciej prowadzi sie w warunkach
zasadowych, w obecnosci amoniaku, z zastosowaniem tetraetoksysilanu, jako Zrédta
krzemionki. Uzyskany materiat w swojej strukturze posiada heksagonalnie utozone
cylindryczne pory o waskim rozktadzie srednicy, w zakresie od 2 do 10 nm w zaleznosci
od uzytego srodka powierzchniowo czynnego. MCM-41 charakteryzuje sie wysoka
powierzchnig witasciwg rzedu 1200 m? g'1 i duzg objetoscig poréw. Sciany materiatu
majg grubos¢ okoto 1 nm i zbudowane sg z amorficznej krzemionki, mimo to materiat
wykazuje pewne cechy krysztatu ze wzgledu na powtarzajgca sie i uporzgdkowang
strukture poréw. Tak cienkie sciany MCM-41 powodujg, ze wykazuje on niska
stabilno$¢ chemiczng i hydrotermalng. W celu zwiekszenia odpornosci chemicznej
i hydrotermalnej tego materiatu stosowano rdézine zabiegi, ktére polegaty miedzy
innymi na dodawaniu soli do roztworu reakcyjnego na etapie syntezy lub modyfikacji
posyntezowej polegajacej na traktowaniu kwasem lub przytgczeniu grup organicznych
do powierzchni krzemionki. Metody modyfikacji uporzadkowanych mezoporowatych
materiatéw krzemionkowych zostang opisane doktadniej w podrozdziale 1.2.4. (25,30).

Materiat MCM-48, podobnie jak MCM-41, nalezy do rodziny materiatéw M41S.
Otrzymanie MCM-48 jest mozliwe jedynie przy zastosowaniu wysokiego stosunku
molowego surfaktantu do krzemionki (powyzej 1). Dodatkowo waznym parametrem
syntezy tego materiatu jest zastosowanie surfaktantéw z grupy gemini, a wiec takich,
ktdre posiadajg dwie grupy hydrofilowe i dwa ztgczone ze sobg tafncuchy alifatyczne.
Zastosowanie srodkow powierzchniowo czynnych z grupy gemini powoduje
uprzywilejowane powstanie regularnego uporzadkowania materiatu, nawet przy

znacznych zmianach parametréw syntezy. MCM-48 pod wzgledem wielkosci
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powierzchni wtasciwej oraz wielkosci i objetosci poréw jest podobny do materiatu
MCM-41, jednak grubos¢ jego scian jest jeszcze mniejsza, co skutkuje niewielka
stabilnoscig chemiczng i hydrotermalng (26,31).

Mniej znanym materiatem z grupy M41S jest MCM-50, ktéry ma budowe
warstwowg. Na podstawie pomiaréw dyfrakcyjnych mozna wnioskowaé, ze materiat
ten posiada niewielkie odlegtosci miedzyptaszczyznowe. Struktura MCM-50 skutkuje
jego bardzo stabg odpornoscia hydrotermiczng, a tym samym ogranicza jego
zastosowanie (26).

W roku 1998 zostata zsyntezowana nowa grupa uporzadkowanych
mezoporowatych materiatéw krzemionkowych nazwana SBA (27). Materiaty te
syntezowano w $rodowisku kwasnym przy uzyciu kopolimeréw blokowych
sktadajgcych sie z poli(tlenku etylenu), — poli(tlenku propylenu),, — poli(tlenku
etylenu),. W literaturze opisana zostata cata gama tych materiatéw: SBA-1, SBA-11,
SBA-12, SBA-14, SBA-15 oraz SBA-16. Najbardziej szczegétowo opisany oraz najszerzej
stosowany byt materiat SBA-15. Posiada on w swojej strukturze heksagonalnie utozone
mezopory oraz mikropory tworzace pofaczenia miedzy mezoporami. Srednica
mezopordéw zawiera sie w zakresie 4-14 nm, natomiast srednica mikroporow jest
zalezna od warunkdéw syntezy i zawiera sie w przedziale od 0,5 do 3 nm. Materiat SBA-
15 posiada grubsze (3-5 nm) niz materiaty z grupy M41S krzemionkowe S$ciany,

co skutkuje jego wysoka stabilnoscig hydrotermalng (32).

1.2.3. Sposoby syntezy uporzadkowanych  mezoporowatych = materiatow

krzemionkowych

Metody syntezy nieorganicznych mezoporowatych materiatéow w gtéwnym
stopniu opierajg sie na dwdéch mechanizmach: uzyciu wzornikéw, ktére ulegaja
samoorganizacji lub szablonéw, dookota ktdrych nieorganiczne prekursory mogg
rozpoczgé proces kondensacji. Istniejg takze metody otrzymywania mezoporowatych
materiatdw, ktére nie wymagajg uzycia szablondw jednak nie dotyczg one syntezy
uporzadkowanych materiatdw krzemionkowych. Gtéwne typy mechanizmoéow syntezy

materiatdw mezoporowatych zostaty przedstawione na Rysunku 4 (33).
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Rysunek 4. Gitéwne sposoby syntezy materiatdw mezoporowatych (A) ciektokrystaliczne
szablony, (B) samoorganizacja w potgczeniu z procesem zol-zel, (C) nanobloki budulcowe, (D)
fatdowanie arkuszy (tytanowych) w nanorurki.

Sposdb syntezy OMSs opiera sie na procesie zol-zel, czyli reakcjach hydrolizy
i kondensacji tetraalkoksysilanéw takich jak tetrametoksysilan (TMOS) lub
tetraetoksysilan (TEOS). Hydroliza poczatkowo skutkuje wytworzeniem pochodnych
hydroksylowych, ktdore nastepnie ulegajg kondensacji wytwarzajgc wigzanie Si-O-Si
oraz uwalniajg czgsteczki alkoholu lub wody, schemat przedstawiajgcy wymienione
reakcje zostat pokazany na Rysunku 5. Kolejne etapy kondensacji powoduja,
ze powstaje sie¢ tréjwymiarowa. Nastepnie materiat jest poddawany procesom
zelowania, starzenia isuszenia. Wszystkie etapy syntezy zachodzg w obecnosci
srodkdw powierzchniowo czynnych lub kopolimeréw blokowych, ktére powyzej
pewnego stezenia (CMC — ang. Critical Micellization Concentration) i w okreslonej
temperaturze ulegajg micelizacji. Dzieki temu kondensacja prekursoréw
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krzemionkowych ma miejsce na uzyskanych micelach, ktore po zakonczonej syntezie sg
usuwane ze struktury materiatéw na drodze kalcynacji lub ekstrakcji, pozostawiajgc
uporzadkowane mezopory o waskim rozktadzie wielkosci.

| hydroliz |
a) —Si—OR * H,0 i
I

reestryfikacja l

| |
b) TSiTOH * —5i—OH R THTOTSI— v HO

alkoholiza

| | . | |
c.) —Fi—OH + —?i—OR hglerokondegsacja —lSi—O—?i— +  ROH

Rysunek 5. Reakcje a.) hydrolizy, b.) homokondensacji, c.) heterokondensacji zachodzace
w trakcie syntezy zol-zel.

Kalcynacja polega na rozkfadzie termicznym zastosowanych $rodkow
powierzchniowo czynnych w zakresie temperatur 200-700°C. Zazwyczaj przeprowadza
sie jg w powietrzu lub tlenie. Metode tg mozna zastosowad tylko wtedy, gdy materiat
krzemionkowy jest odporny na dziatanie wysokich temperatur, w innym przypadku
moze dojs¢ do kurczenia lub zniszczenia jego struktury. Metody tej nie mozna
zastosowac takze do hybrydowych materiatéw krzemoorganicznych otrzymywanych na
drodze wspoétkondensacji, ze wzgledu na destrukcje organicznych grup funkcyjnych
w wysokich temperaturach. Wtasciwosci otrzymanych uporzadkowanych materiatéw
krzemionkowych, oprécz temperatury i rodzaju uzytego gazu, zalezg takze od masy
probki, przeptywu gazu, stezenia utleniacza i szybkosci ogrzewania.

Drugg metodg usuwania organicznych matryc jest ekstrakcja rozpuszczalnikiem.
W przeciwiedstwie do kalcynacji proces ten przeprowadza sie w niskich
temperaturach, co umozliwia odzysk i ponowne zastosowanie surfaktantu, poniewaz
nie ulega on rozpadowi. Ekstrakcja rozpuszczalnikiem wykorzystywana jest podczas
syntezy hybrydowych mezoporowatych materiatdow krzemionkowych, poniewaz
w przeciwienstwie do kalcynacji nie powoduje catkowitej degradacji mostkéw
siloksanowych. Szczegdlng odmiang ekstrakcji rozpuszczalnikiem jest ekstrakcja
ptynem w stanie nadkrytycznym. W tym przypadku usuniecie organicznego szablonu
mozliwe jest w niskich temperaturach bez uszkodzenia wtasciwosci strukturalnych
materiatu. Poza tym mata lepkos$¢ i gestos¢ oraz duza szybkos¢ dyfuzji ptynow

nadkrytycznych umozliwia wiekszy przeptyw masy, co skutkuje skroceniem czasu
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ekstrakcji. Najczesciej stosowanym ptynem w stanie nadkrytycznym jest dwutlenek
wegla, poniewaz ma niskie parametry krytyczne, jest tani i nietoksyczny. Przyspieszenie
procesu ekstrakcji sSrodkéw powierzchniowo czynnych ze struktury OMSs mozliwe jest
rowniez poprzez zastosowanie mikrofal (34).

Istnieje kilka gtdwnych teorii wyjasniajgcych mechanizm formowania sie OMSs.
Najbardziej znang i powszechnie stosowang jest teoria LCT (ang. liquid crystal
templating), ktéra zaktada, ze w roztworze $rodka powierzchniowo czynnego obecna
jest faza ciektokrystaliczna, a uporzgdkowanie krzemionki moze miec zwigzek z dwoma
odmiennymi mechanizmami. Pierwszy z nich uznaje, ze samoorganizacji ulegaja
powstate micele surfaktantu, a nastepnie na nich obudowuje sie materiat
krzemionkowy, a wiec sam proces kondensacji krzemionki nie wptywa juz na
wiasciwosci otrzymanego materiatu. Drugi mechanizm opiera sie na zatozeniu,
ze krzemionka obudowuje sie na jeszcze nieuporzgdkowanych agregatach srodka
powierzchniowo czynnego, a nastepnie ulega uporzgdkowaniu, a wiec to monomery
krzemionkowe odpowiadajg za proces porzgdkowania struktury (30,35).

Znane sg takie inne teorie, ktére nie zaktadajg obecnosci fazy
ciektokrystalicznej w roztworze reakcyjnym. Jedna z nich ttumaczy powstawanie OMSs
procesem analogicznym do krystalizacji soli z roztworédw przesyconych,
co potwierdzone zostato przedstawionymi wynikami badan (36). Inna z teorii wyjasnia
proces powstawania uporzgdkowanych mezoporowatych materiatéw krzemionkowych
na drodze wyréwnywania gestosci tadunku. Przyjmuje ona, ze ujemnie natadowane
jony krzemionkowe oddziatujg elektrostatycznie z dodatnio natadowanymi
surfaktantami. Obudowywanie agregatdw surfaktantowych anionami krzemionkowymi
skutkuje wzrostem gestosci tadunku w przestrzeni miedzyfazowej. Naruszona
rownowaga elektrostatyczna powierzchni moze zosta¢ zniwelowana wtasnie dzieki
porzadkowaniu sie miceli (31).

Dodatkowo nalezy pamietaé, ze adsorbenty o podobnych wtasciwosciach (np.
MCM-41, MCM-48, SBA-15) sg otrzymywane za pomocg analogicznych metod syntezy,
ale o odmiennych parametrach oraz przy uzyciu réznych srodkéw powierzchniowo
czynnych. Parametry, jakie powinny by¢ sci$le kontrolowane w czasie trwania syntezy
to stosunek uzytych reagentéw, ilos¢ i rodzaj dodatkowych substancji, temperatura

i czas syntezy oraz pH roztworu reakcyjnego, poniewaz to one determinujg wtasciwosci
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powstajgcych materiatow. Niezwykle wazny jest takze rodzaj uzytego $rodka
powierzchniowo czynnego, moga to by¢ zaréwno jonowe, niejonowe, jak i polimerowe
zwigzki powierzchniowo czynne. W zaleznosci od rodzaju uzytego surfaktantu,
a doktadniej dtugosci hydrofobowego tancucha, budowy hydrofilowej gtowy, czy
rodzaju przeciwjonu w przypadku jonowych srodkédw powierzchniowo czynnych oraz
pH, temperatury, sity jonowej, rozpuszczalnika i innych dodatkéw, powsta¢ moze
materiat o odmiennej symetrii. Ponadto wszystkie wymienione parametry wptywajg na
warto$¢ CMC. Generalnie krytyczne stezenie micelizacji zmniejsza sie ze wzrostem
dtugosci tancuchéw surfaktantu, ze zwiekszeniem sity jonowej roztworu oraz ze
wzrostem wartosciowosci przeciwjondw. Zwiekszenie wartosci CMC moze zostac
uzyskane wraz ze wzrostem promienia przeciwjonéw, pH oraz temperatury.
Dodatkowo niejonowe $rodki powierzchniowo czynne majg z reguty nizsze wartosci
CMC niz surfaktanty jonowe. Dowiedziono takze, ze wysokie stezenie surfaktantu,
wysokie pH, niska temperatura oraz niski stopien polimeryzacji krzemianéw powoduje
powstawanie cylindrycznych miceli, a tym samym powstawanie materiatéw
o heksagonalnej  strukturze.  Ogromne  zainteresowanie  uporzgdkowanymi
mezoporowatymi materiatami krzemionkowymi sprawia, ze w literaturze znalezé

mozna bardzo duzg ilo$¢ prac dotyczacych sposobdw ich syntezy (37).

1.2.4. Modyfikacja uporzgdkowanych mezoporowatych materiatéw

krzemionkowych

W celu petnego wykorzystania zalet uporzadkowanych mezoporowatych
materiatdw krzemionkowych, do ktérych nalezg rozwinieta powierzchnia wtasciwa
oraz jednorodny rozkfad rozmiaréw poréw, w katalizie i adsorpcji konieczna jest
modyfikacja ich powierzchni. Proces funkcjonalizacji umozliwia przytaczenie na
powierzchni OMSs zwigzkéw wykazujgcych aktywnosé¢ katalityczng Iub grup
funkcyjnych umozliwiajgcych selektywng adsorpcje okreslonych czgsteczek. Istniejg
dwie podstawowe metody modyfikacji uporzadkowanych mezoporowatych
materiatdw  krzemionkowych: jednoczesna  wspdtkondensacjia  monomerow

krzemionkowych oraz czynnika funkcjonalizujgcego, a takze modyfikacja posyntezowa,
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polegajgca na przytgczeniu czynnika funkcjonalizujgcego do przygotowanego wczesniej
materiatu.

Pierwsza z  wymienionych metod modyfikacji  uporzgdkowanych
mezoporowatych materiatéw krzemionkowych polega na hydrolizie i wspoétkondensacji
tetralkoksysilanéw wraz z organoalkoksysilanami w obecnosci $rodka powierzchniowo
czynnego (Rysunek 6). Ten sposéb syntezy pozwala na uzyskanie materiatu, w ktérym
grupy organiczne rozmieszczone sg regularnie wewnatrz krzemionkowych kanatoéw, nie
powodujgc blokowania poréw. Dodatkowo atutem metody wspdtkondensacji jest
skrécenie czasu potrzebnego do otrzymania materiatu hybrydowego, poniewaz etap
syntezy i modyfikacji odbywajg sie rownoczesnie. llos¢ grup funkcyjnych, ktére moga
zosta¢ zastosowane podczas tego typu modyfikacji jest ograniczona, poniewaz ich
wiasciwosci (takie jak hydrofobowos$é, rozmiar czy stezenie itp.) oraz kompatybilnos¢
z warunkami reakcji wptywajg na uporzadkowanie miceli. Z tego wzgledu stopien
funkcjonalizacji materiatu takze jest ograniczony, poniewaz zbyt duze stezenie
organoalkoksysilandw w roztworze reakcyjnym zmniejsza stopien uporzadkowania
krzemionki, a w skrajnych przypadkach moze powodowa¢ nawet otrzymanie

catkowicie nieuporzagdkowanego materiatu.

Si(OR’),

+
.r~pny  Hydroliza/ B
®_S'(OR )2 polikondensacja

Rysunek 6. Synteza modyfikowanych uporzagdkowanych mezoporowatych materiatéw
krzemionkowych na drodze wspodtkondensacji.

Kolejng wadg metody wspdtkondensacji jest mozliwos¢é usuwania Srodka

powierzchniowo czynnego ze struktury finalnego produktu jedynie na drodze

27



ekstrakcji, ze wzgledu na wrazliwo$é organicznych grup funkcyjnych na wysoka
temperature. Dodatkowo w wyniku uprzywilejowania procesu homokondensacji ilos¢
grup funkcyjnych na powierzchni OMSs jest mniejsza niz wynikatoby to z ich
poczatkowego stezenia w mieszaninie reakcyjnej (38).

Drugg metodg modyfikacji uporzadkowanych mezoporowatych materiatow
krzemionkowych jest modyfikacja posyntezowa (Rysunek 7.). W tym przypadku
przytgczenie grup funkcyjnych do materiatu krzemionkowego jest catkowicie odrebnym
etapem, ktéry polega na ogrzewaniu mieszaniny rozpuszczalnika organicznego,
materiatu krzemionkowego i organoalkoksysilandw pod chtodnicg zwrotng. W wyniku
takiego dziatania grupy silanolowe obecne na powierzchni OMSs zastepowane s3 przez
odpowiednie organiczne grupy funkcyjne. Obecnos¢ aktywnych grup -Si-OH na
powierzchni materiatdw krzemionkowych umozliwia wprowadzenie bardzo
réoznorodnych grup funkcyjnych w strukture OMSs, a ponadto ilo$¢ oraz rodzaj
zastosowanych monomeréw funkcyjnych nie majg wptywu na stopien uporzagdkowania
struktury. Wada posyntezowej modyfikacji uporzgdkowanych mezoporowatych
materiatéw krzemionkowych jest zmniejszenie sie ich porowatosci po funkcjonalizacji,
ktore moze by¢ spowodowane blokowaniem poréw grupami funkcyjnymi o duzym

rozmiarze (38).

Rysunek 7. Synteza modyfikowanych uporzagdkowanych mezoporowatych materiatéw
krzemionkowych na drodze modyfikacji posyntezowe;j.

Przedstawione powyzej sposoby modyfikacji odpowiadajg jedynie za
funkcjonalizacje  powierzchni uporzagdkowanych mezoporowatych materiatéw
krzemionkowych. Istnieje takze mozliwo$¢ uzyskania hybrydowych materiatow
krzemionkowoorganicznych, ktdére bedy posiadaty grupy organiczne wewnatrz
krzemionkowego szkieletu. Takie struktury nazwane zostaty PMOs (ang. periodic

mesoporous organosilicas), ich otrzymanie jest mozliwe poprzez zastosowanie
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w trakcie syntezy mostkowanych monomerodw polisilseskwioksanowych. W wyniku tak
prowadzonej syntezy powstajg materiaty kompozytowe, ktére posiadaja

krzemionkowa strukture z wbudowanymi grupami organicznymi (39).

1.3. Materiaty krzemionkowe z odwzorowaniem

Pierwsze prace dotyczace materiatéw z odwzorowaniem czgsteczkowym, ktére
pojawity sie w latach 1930-1950 dotyczyty syntezy materiatéw krzemionkowych,
jednak podziniejsze badania MIM skupiaty sie w gtdwnym stopniu na polimerach
organicznych. Dopiero rozwdéj badan dotyczgcych syntezy materiatéw krzemionkowych
spowodowat, ze od 1980 roku ponownie skupiono sie na mozliwosci wprowadzenia
odwzorowania w strukture tych materiatéw. Mimo to wcigz w literaturze przewazajaca
czes¢ prac dotyczacych materiatdbw z odwzorowaniem dotyczy polimerdw
organicznych. Wynika to z odmiennych wtasciwos$ci krzemionki oraz polimerdw
organicznych, w ktérych strukture fatwiej wprowadzi¢, a nastepnie usungc jony
szablonu.

Wprowadzenie odwzorowania w strukture zwigzkdédw nieorganicznych byto
niezwykle wazne ze wzgledu na ich zalety w poréwnaniu z materiatami organicznymi,
takie jak stabilno$¢ termiczna i chemiczna. Pionierami w tej dziedzinie byli wspomniani
juz wczesniej Polyakow (4) i Dickey (5), a kolejne préby syntezy tego typu materiatéow
pojawity sie dopiero po niemal trzydziestu latach. Morihara i wsp. w 1988 roku (40)
przedstawili wyniki badan dotyczgce odwzorowania czgsteczkowego na powierzchni
czysto nieorganicznego materiatu. Byta to pierwsza praca dotyczaca wytworzenia
specyficznego miejsca adsorpcyjnego na powierzchni krzemionki domieszkowanej
glinem. Po raz pierwszy zaproponowano takie zastosowanie odwzorowania
czgsteczkowego na powierzchni nieorganicznej w celach katalitycznych. Zel
krzemionkowy byt poczagtkowo domieszkowany kationami glinu, a nastepnie
adsorbowano na nim czgsteczki szablonu, ktére w kolejnym etapie byty wyptukiwane
za pomocg roztworu kwasu. Takie dziatanie powodowato, ze atomy glinu, tlenu
i krzemu formowaty sie w charakterystyczne miejsca aktywne, ktére w wysokim

stopniu wzmacniaty wtasciwosci katalityczne otrzymanych materiatéw. Otrzymane
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struktury znalazty zastosowanie zaréwno w reakcji butanolizy bezwodnika kwasu
benzoesowego (40) oraz dinitrofenolizy bezwodnikéw aromatycznych (41), ze wzgledu
na wystepujgce w nich produkty posrednie, ktére swoim ksztattem przypominaty
czgsteczki zastosowanego szablonu. Dodatkowo, tym samym autorom udato sie
uzyska¢  domieszkowany  glinem  Zzel  krzemionkowy, ktéry  wykazywat
enancjoselektywne wtasciwosci katalityczne podczas reakcji podstawiania bezwodnika
alaniny. Jako szablon zastosowany zostat L-alaninoamid, ktéry po wymyciu pozostawiat
w strukturze materiatu charakterystyczne wneki reakcyjne umozliwiajgce powstawanie
w reakcjach podstawiania bezwodnikéw alaniny jedynie enancjomeru L, ze wzgledu na
istniejgcy zawade steryczng dla enancjomerdw D (42).

Po ukazaniu sie tej pracy, w literaturze zaczety pojawiac sie coraz liczniejsze
doniesienia dotyczace opisu materiatéw krzemionkowych z odwzorowaniem
czasteczkowym/jonowym. Wprowadzenie odwzorowania w strukture czystej
krzemionki, otrzymanej w procesie zol-zel, stwarza szanse jej szerszego zastosowania
w wielu dziedzinach. Pojawienie sie odcisku w strukturze tego materiatu dodatkowo
wzmacnia jego pozytywne wtasciwosci takie jak: niska reaktywnos¢, odpornos¢ na
dziatanie kwaséw i zasad, wysokich temperatur, utleniaczy czy niektérych fluorkéw.
Sztywnosc¢ i wysoki stopien usieciowania kserozeli krzemionkowych uniemozliwia tak
elastyczne, jak w polimerach organicznych, zmiany ksztattu pozostawionych po
wyptukaniu szablonu charakterystycznych wnek. Dzieki temu, uzyskane specyficzne
miejsca adsorpcyjne powstate w sieci krzemionki charakteryzujg sie znacznie wiekszg
selektywnoscig niz w przypadku polimerdw organicznych, a adsorpcja czasteczek lub
jondw konkurencyjnych jest bardzo mato prawdopodobna. Minimalne pecznienie
krzemionki oraz jej odpornosé¢ termiczna takie zapewniajg niezmienno$é ksztattu
i rozmiaru odwzorowanej struktury. Dodatkowo, w przeciwienstwie do polimerdow
organicznych, krzemionka jest odporna na starzenie, a takize biokompatybilna.
Niestety, sztywnos¢ i usieciowanie tego materiatu, moze by¢ takze przyczyng trudnosci
podczas wprowadzania odwzorowania czgsteczkowego/jonowego ze wzgledu na
nieuporzgdkowang porowatos¢ oraz nie kierunkowga dyfuzje analitéw w jej strukturze
(43).

Proces wprowadzenia odwzorowania w strukture materiatéw krzemionkowych

zostat znacznie utatwiony wraz z powstaniem hybrydowych materiatow
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krzemionkowoorganicznych. W strukturach tego typu odwzorowanie nie opiera sie juz
tylko na wytworzeniu komplementarnego pod wzgledem ksztattu i wielkosci do
szablonu wgtebienia w krzemionce, ale daje mozliwos¢ powstania specyficznych
oddziatywan jonu/czasteczki z grupami funkcyjnymi, tak jak ma to miejsce
w polimerach organicznych. Metody otrzymywania hybrydowych materiatow
krzemionkoworganicznych zostaty opisane w podpunkcie 1.2.4. Dobdér odpowiedniego
monomeru funkcyjnego uzalezniony jest od rodzaju odwzorowywanej czasteczki lub

jonu, a takze przewidywanego zastosowania (43).

2. Metody badania wtasciwosci materiatow z odwzorowaniem

jonowym

2.1. Wiasciwosci fizykochemiczne

Badania wtasciwosci fizykochemicznych materiatéw z odwzorowaniem
jonowym najczesciej ma miejsce przy uzyciu technik mikroskopowych, takich jak
skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) oraz transmisyjna mikroskopia
elektronowa (TEM), technik spektroskopowych np. spektroskopii fotoelektronéw
w zakresie promieniowania X (XPS) oraz spektroskopii w podczerwieni z transformacja
Fouriera (FT-IR), a takze metody porozymetrii azotowej i rteciowej. W celu
scharakteryzowania wifasciwosci materiatdw z odwzorowaniem jonowym szeroko
stosowane sg takze takie technki jak: analiza elementarna (EA), analiza
termograwimetryczna (TGA) oraz dyfraktometria rentgenowska (XRD) i wiele innych.

Technika FTIR jest stosowana w celu sprawdzenia czy pozadane grupy funkcyjne
monomeréw zostaty prawidtowo wbudowane w strukture materiatu z odwzorowaniem
jonowym. Polega ona na naswietleniu materiatu promieniowaniem podczerwonym,
ktdre jest pochtaniane i wywotuje konkretne drgania grup funkcyjnych. Ze wzgledu na
to, ze kazda grupa funkcyjna jest ztozona ze sScisle okreslonych atomdw i wigzan,
wielkos¢ absorbowanej energii jest wartoscig charakterystyczng. Poréwnanie widma
FTIR [IMs i widma materiatu bez odwzorowania jonowego (NIM) pozwala uzyskac
informacje o tym «czy ligand jest rozmieszczony w sieci materiatu zgodnie

z oczekiwaniem. Wprowadzana grupa funkcyjna nie powinna ulega¢ zmianom
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chemicznym w trakcie odcisku jonowego, a wiec oczekuje sie, ze sygnaty na obu
widmach beda tozsame (44).

Dyfrakcja rentgenowska polega na umieszczeniu sproszkowanej prébki na
drodze promieniowania rentgenowskiego, ktére odbijajgc sie od prébki pada na
detektor w wyniku, czego otrzymywany jest dyfraktogram. Technika ta stosowana jest
w celu okreslenia struktury krystalograficznej badanych materiatoéw, wielkosci ziarna,
identyfikacji wielu faz w mieszaninach mikrokrystalicznych, rozpoznawania materiatow
amorficznych w zwigzkach czesciowo krystalicznych, w zwigzku z tym technika ta
pozwala na poréwnanie struktury krystalicznej materiatu z odwzorowaniem jonowym
oraz analogicznego materiatu bez odwzorowania (3).

Utozenie czastek, ich rozmiar oraz struktura porowata uzyskanych materiatéw
moze by¢ zbadana za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM),
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) oraz poprzez wyznaczenie izoterm
niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu. SEM pozwala na otrzymanie szerokiej
gamy informacji o powierzchni materiatu z odwzorowaniem jonowym, technika ta
pozwala na zaobserwowanie charakterystycznych wnek uzyskanych w procesie
odwzorowania, a takze rdéznic w powierzchni IIM przed i po usunieciu szablonu.
Niskotemperaturowa adsorpcja/desorpcja azotu umozliwia otrzymanie informacji
o porowatosci materiatu. Uzycie metody BET (wielowarstwowego modelu adsorpcji
azotu zaproponowanego przez Brunauer’a, Emmett’a i Teller’a) i modelu BJH (Barret,
Joyner i Halenda) pozwala okresli¢ objeto$¢ poréw, powierzchnie witasciwg oraz

Srednig Srednice poréw (15).

2.2. Charakterystyka wtasciwosci adsorpcyjnych materiatéow z odwzorowaniem

jonowym

Synteza materiatdow z odwzorowaniem jonowym ma na celu otrzymanie
struktur o bardzo wysokiej selektywno$ci oraz powinowactwie wzgledem szablonu,
w obecnosci jondw konkurencyjnych obecnych w préobce. Ocena efektu odwzorowania

moze byé przeprowadzona poprzez pordwnanie wifasciwosci uzyskanego materiatu
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z odwzorowaniem jonowym z materiatem kontrolnym, czyli analogicznym materiatem
bez odwzorowania.

Zaréwno IIM, jak i NIM powinny zosta¢ scharakteryzowane pod wzgledem
wtasciwosci sorpcyjnych poprzez badanie modelowych uktadéw zawierajacych
w roztworze odciskany jon oraz mieszanine szablonu i jonéw konkurencyjnych.
Wyznaczenie stezenia szablonu pozostatego w roztworze pozwala okresli¢ procentowy

odzysk i adsorpcje wedtug nastepujacych wzordéw (45).

0 _ CO_CE
%R = (—CO ) x 100 (1)
A — (Co_sle)xv (2)

Gdzie Co i Ce to odpowiednio poczatkowe i koricowe stezenie (mg L), V to objetosé
roztworu (mL), m masa materiatu uzytego do ekstrakcji (g). Materiaty
z odwzorowaniem jonowym powinny charakteryzowaé sie wyzszg wartoscig odzysku
oraz adsorpcji niz materiaty kontrolne.

Scharakteryzowanie wtasciwosci sorpcyjnych materiatéw z odwzorowaniem
jonowym powinno obejmowac takze zbadanie wptywu pH roztworu na sorpcje. Grupy
funkcyjne obecne w strukturze IIM bardzo czesto s wrazliwe na zmiany pH roztworu,
poniewaz w zaleznosci od jego wartosci mogg ulegac dysocjacji lub protonowaniu, do
szczegblnie czutych na te zmiany grup zaliczy¢ mozna np. grupy aminowe, tiolowe czy
karboksylowe. Dodatkowo, przy niskich wartosciach pH, kationy wodorowe obecne
w roztworze mogg konkurowa¢ z kationami metali o obecne na powierzchni
adsorbentdw miejsca adsorpcyjne, co skutkuje wzrostem adsorpcji wraz ze wzrostem
pH roztworu. Nalezy jednak pamietaé, ze zbyt duze wartosci pH roztworu mogg
skutkowaé¢ wytrgcaniem sie jondw szablonu w postaci wodorotlenkéw lub ich
adsorpcjg na powierzchni wytrgconych wodorotlenkéw innych metali. Warto
zauwazyé, ze materiat z odwzorowaniem jonowym nie powinien by¢ tak wrazliwy na
zmiany pH roztworu jak materiat bez odwzorowania, co zwigzane jest gtdwnie
z wyeliminowaniem procesu adsorpcji konkurencyjnych jonéw metali o odmiennym
ksztatcie, geometrii i tadunku (46).

Bardzo waznym elementem charakterystyki [IM jest wyznaczenie izotermy

adsorpcji i jej opis z zastosowaniem odpowiedniego modelu adsorpcji. Takie dziatanie
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pozwala na opisanie mechanizmu zachodzgcej adsorpcji. Najcze$ciej stosowane
modele izoterm adsorpcji stosowane do opisu materiatdw z odwzorowaniem jonowym
to model Langmuira, Freundlicha oraz Langmuira-Freundlicha. Pierwszy z nich dotyczy
monowarstwowej adsorpcji na powierzchni posiadajgcej okreslong ilos¢ miejsc
adsorpcyjnych o jednakowej energii. Model ten ma zastosowanie w przypadku silnego
wigzania jondw szablonu na specyficznych miejscach adsorpcyjnych. Réwnanie
Freundlicha opisuje proces odwracalnej adsorpcji na powierzchni heterogenicznej,
ktéra nie ogranicza sie jedynie do jednej warstwy adsorbatu. Model Langmuira-
Freundlicha jest rozszerzeniem modelu izotermy Langmuira o adsorpcje na
powierzchni energetycznie niejednorodnej. W nielicznych przypadkach adsorpcja na
materiatach z odwzorowaniem jonowym opisywana jest takze za pomocg modelu
Dubinina-Raduszkiewicza, ktéry stosowany jest do opisu adsorpcji w mikroporach
(47,48).

Kolejnym waznym parametrem jest okreslenie kinetyki adsorpcji jondw na
powierzchni IIM oraz materiatu kontrolnego. Do opisu kinetyki sorpcji najczesciej
stosuje sie réwnanie pseudopierwszego i pseudodrugiego rzedu. W pierwszym
przypadku adsorpcja opiera sie na oddziatywaniach fizycznych, a szybkos$¢ reakgcji jest
proporcjonalna do ilosci wolnych miejsc adsorpcyjnych. W drugim przypadku
mechanizm adsorpcji bazuje na oddziatywaniach chemicznych, a szybko$¢ ich
zachdzenia jest procesem determinujgcym czas trwania reakcji. Czas potrzebny do
ustalenia sie réwnowagi sorpcyjnej po wprowadzeniu odwzorowania jonowego moze
ulec znacznemu skrdceniu, ze wzgledu na brak zawady sterycznej dla odciskanych
jondw oraz charakterystyczny rozktad przestrzenny grup funkcyjnych w sposéb
utatwiajgcy oddziatywanie z badanym jonem (45).

Ze wzgledu na to, ze materiat z odwzorowaniem jonowym powinien
selektywnie rozpoznawaé okres$lony jon, w obecnosci innych jonéw konkurencyjnych,
konieczne jest zbadanie sorpcji z uktadéw, w ktérych w roztworze oprdécz jondw
szablonu znajduje sie mieszanina jonéw konkurencyjnych. Zdolnos¢ rozpoznawania
odciskanego jonu przez IIM w porédwnaniu z materiatem bez odwzorowania jonowego
moze zosta¢ okreSlona poprzez wyznaczenie wspodiczynnika podziatu  (Ky),
wspotczynnika selektywnosci (K) oraz wzglednego wspdtczynnika selektywnosci (k’),
ktdre sg opisane za pomocg nastepujgcych réwnan:
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Gdzie Cy i Ce to odpowiednio poczatkowe i koricowe stezenie (mg L™), V to objetosé
roztworu (mL), m masa materiatu uzytego do ekstrakcji (g).

Dla materiatu z odwzorowaniem jonowym wspodtczynnik podziatu wzgledem
odciskanego jonu powinien wykazywaé wyzszg wartos¢ niz dla analogicznego materiatu
bez odwzorowania, natomiast wspotczynniki podziatu  wzgledem  jondw
konkurencyjnych dla IIM powinien mieé nizszg wartos¢ niz w przypadku NIM. Takie
wyniki swiadczg o uzyskaniu efektu odwzorowania, czyli wzroscie powinowactwa
wzgledem odciskanych jonéw oraz skutkujg otrzymaniem wyzszych wspoétczynnikéw
selektywnosci w materiatach z odwzorowaniem jonowym. Warto podkresli¢, ze im
wyzszy wspotczynnik selektywnosci wzgledem odwzorowanego jonu tym bardziej
preferowanym procesem jest adsorpcja tego jonu na stosowanym materiale. Wzgledny
wspotczynnik selektywnosci to stosunek wspoétczynnikow selektywnosci dla materiatu
z i bez odwzorowania jonowego, a wiec pozwala on na poréwnanie selektywnosci obu
struktur. Wartos¢ wzglednego wspotczynnika selektywnosci przekraczajgca 1 swiadczy
o tym, ze materiat jest selektywny wzgledem danego jonu, a im wieksza jest jego

wartos¢ tym lepszy efekt odwzorowania zostat uzyskany (47,49).

3. Zastosowanie materiatow z odwzorowaniem jonowym

3.1. Biomedycyna

W medycynie, usuwanie toksycznych jonédw metali z organizmu odbywa sie
gtownie na drodze terapii chelatacyjnej, ktéra polega na podaniu odpowiedniego
srodka chelatujgcego i przeprowadzeniu metali w formy mniej toksyczne. Najczesciej
stosowane w tym celu zwigzki przedstawione zostaty w Tabeli 1. Do usuwania
toksycznych jonéw metali z organizmu cztowieka mogg by¢ uzywane takze materiaty

z odwzorowaniem jonowym. IIM znajdujg zastosowanie biomedyczne miedzy innymi
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do oznaczania oraz usuwania jonéw U(VI), Cu(ll), Fe(lll), Cd(ll) czy Hg(ll) z ludzkiej
surowicy, osocza czy moczu (50-59).

Zelazo jest metalem niezbednym do prawidtowego funkcjonowania organizmu
cztowieka, jednak jego nadmiar, ktéry moze by¢ spowodowany wadami genetycznymi,
nadmierng suplementacjg czy tez wdychaniem dymu tytoniowego, mozie miec
toksyczny wptyw na zdrowie cztowieka. W celu usuwania nadmiaru jondéw Zzelaza
najczesciej stosuje sie desferioksamine D (DFO). Niestety lek ten ma takze pewne
ograniczenia w zastosowaniu, takie jak niska efektywno$é dziatania przy stosowaniu
doustnym, toksyczne dziatanie w wysokich stezeniach oraz wysoka cena. Z tego
wzgledu  Yavuz iwspodtpracownicy otrzymali  polimer  poli(HEMA-MAGA)
z odwzorowanymi jonami Fe(lll), w celu selektywnego usuwania tych jonéw z ludzkiego
osocza (50). Otrzymany polimer wykazywat pojemno$¢ adsorpcyjng rzedu 5,17 mg g,
a takze charakteryzowat sie wysokg selektywnoscig wzgledem jonéw Fe(lll) w
obecnosci jondw konkurencyjnych takich jak Zn(ll) i Cr(lll). W kolejnych latach pojawity
sie takze prace dotyczace usuwania Fe(lll) z osocza ludzkiego za pomocy polimeréw
z odwzorowanymi jonami zelaza(lll). Zastosowane adsorbenty bazowaty na
metakrylanie 2-hydroksyetylu, prawdopodobnie wynika to z jego licznych zalet do
ktérych zaliczyé mozna hydrofilowy charakter, dobrg kompatybilnos¢ wzgledem krwi,
wysokg odpornos¢ mechaniczng, minimalne niespecyficzne oddziatywania z biatkami
oraz odporno$¢ na dziatanie drobnoustrojow (51,52). Analogiczne materiaty
z odwzorowanymi jonami Cd(ll) znajdujg zastosowanie w leczeniu zatru¢ kadmem,
ktdry jest pierwiastkiem rakotwdrczym i wykazuje ogdlne toksyczne dziatanie, gdy jego
stezenie we krwi przekracza 10 pg L. Otrzymane materiaty z powodzeniem zastapity
stosowane dotychczas w terapii chelatacyjnej dimerkaprol (BAL) oraz wersenian
wapniowodisodowy. Pojemnosci adsorpcyjne uzyskanych polimeréw wzgledem jonéw
kadmu przekraczaty wartoéci 5 mg g, a takze wykazywaty wysokie wspdtczynniki
selektywnosci wzgledem jonéw kadmu w obecnosci jondw otowiu icynku (53,54).
Podobne materiaty z odwzorowaniem jonowym uzyskano izastosowano w terapii

chelatacyjnej takze dla jonéw rteci (55).
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Tabela 1. Zestawienie najpowszechniej stosowanych odczynnikéw chelatacyjnych stosowanych
do usuwania nadmiaru jonéw metali z ludzkiego organizmu oraz ich wtasciwosci.

Zwigzek wigzacy Toksyczny Negatywne skutki dziatania srodkow Literatura
metal w terapii metal chelatacyjnych

chelatacyjnej

CaNa,EDTA Pb Powoduje przenoszenie otowiu do mdzgu. (56)
Gwattowny spadek zawartosci cynku w
0soczu.
Hipokalcemia.
DPA Pb Przedtuzone dziatanie prowadzi do (58)
anoreks;ji.
Nudnosci, wymioty.
Zaburzenia skorne, ptucne i szkieletowe.
DMPS Hg Brak znaczacych niekorzystnych skutkow. (57)
DMSA As Brak znaczacych niekorzystnych skutkow, (59)
jednak nie umozliwia usuniecia metali z
kosci.
BAL As Wymaga podania domie$niowego co jest (59)
bolesne i alergizujace.
Powoduje zwiekszenie zawartosci arsenu w

mozgu.

3.2.  Analityczne zastosowania adsorbentéw z odwzorowaniem jonowym

Materiaty z odwzorowaniem jonowym znajdujg zastosowanie jako selektywne
adsorbenty w ekstrakcji do fazy statej (SPE). Ekstrakcja do fazy statej polega na podziale
wybranego analitu pomiedzy dwie fazy: gazowa lub ciektg i statg, co doktadniej
zostanie opisane w podrozdziale 2.6. Zastosowanie materiatdow z odwzorowaniem
jonowym w ekstrakcji do fazy statej jest jednym z ich najbardziej obiecujgcych
zastosowan. IIM pozwolajg na wzbogacanie sladowych ilosci okreslonych jonéw oraz
ich oddzielenie od pozostatych sktadnikdw skomplikowanej matrycy w sposdb
selektywny i wydajny. Dodatkowe zalety charakteryzujgce [IM to bardzo czesto prosta

i niedroga synteza oraz stabilno$¢ w szerokim zakresie pH, sg to cechy niezwykle
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cenione w obecnie stosowanych adsorbentach. Materiaty z odwzorowaniem jonowym
znajdujg zastosowanie przede wszystkim w adsorpcji i wydzielaniu toksycznych jonéw
metali z fazy ciektej. Istnieje wiele prac dotyczgcych wydzielania i wzbogacania jondw
Cu(I1)(1,60,61), Zn(l1)(62—64), Pb(I1)(65-67), As(V)(68—71), Cr(llI)(72—75), Fe(lll)(76,77),
Co(Il)(78—80), Ni(ll)(81-84), Hg(l1)(85-87) czy Cd(II)(88—92) za pomocg polimeréw
organicznych z odwzorowaniem jonowym w celach analitycznych — do wzbogacania
pierwiastkédw z probek rzeczywistych przed ich wtasciwym oznaczanem oraz usuwania
nadmiaru  szkodliwych jondw z prébek srodowiskowych. Otero-Romani
i wspotpracownicy do tego celu otrzymali polimer z odwzorowanymi jonami Ni(ll). Jako
monomer funkcyjny zastosowali 4-VP oraz 8-hydroksychinoline. Uzyskany adsorbent
zostat zastosowany jako materiat adsorpcyjny w ztozach SPE stuzgcych do wzbogacania
jondéw niklu z wody morskiej przed dalszym oznaczeniem technikami ICP-OES i GF AAS.
Otrzymane wspodfczynniki wzbogacania byty stosunkowo wysokie iwynosity
odpowiednio 40 i 100. Pozwolito to na otrzymanie granic wykrywalnosci, ktore
wynosity 137 ng L™ i 52 ng L™, odpowiednio dla technik ICP-OES i GF AAS (93). Zhao
i wsp. otrzymali polimer z odwzorowanymi jonami Zn(ll), ktéry znalazt zastosowanie,
jako adsorbent w ekstrakcji do fazy statej i zostat wykorzystany przez autoréw do
oznaczania zawartosci jondw cynku w probkach selera. Pojemnos$é adsorpcyjna jaka
udato sie osiagna¢ wyniosta 3,9 mg g, natomiast otrzymana granica wykrywalnosci to
0,65 pg L™ Autorzy stwierdzili takze, ze otrzymany materiat wykazuje znacznie wyzsze
powinowactwo do jondw Zn(ll) niz do jonéw Cu(ll), Co(ll) czy Ni(ll), ktére posiadajg
podobny promien jonowy (64). Zastosowanie polimeréw z odwzorowaniem jonowym
pozwolito takze na wzbogacenie i wydzielenie jondw Cu(ll) z roztworéw wodnych. Say
i wsp. otrzymali polimerowe mikrogranulki z odwzorowanymi jonami Cu(ll), uzywajac
polimeryzacji  dyspersyjnej. Pojemnos¢ adsorpcyjna otrzymanego polimeru
z odwzorowaniem jonowym wynosita 48 mg g* i byta niemal trzykrotnie wyzsza od
pojemnosci adsorpcyjnych  uzyskanych dla analogicznych materiatéw  bez
odwzorowania. Dodatkowo uzyskany IIP, charakteryzowat sie wysokg selektywnoscig
wzgledem jonéw Cu(ll), w obecnosci jondw konkurencyjnych takich jak Zn(ll), Ni(ll)
i Co(ll) obecnych w roztworze. Uzyskany adsorbent zostat z powodzeniem zastosowany
do wzbogacania i wydzielania jonéw Cu(ll) z wody morskiej (94). Singh i Mishra
otrzymali Cd-IIP poprzez wspdtkondensacje aldehydu i fenolu w obecnosci kompleksu
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Cd(I)-SPANDS, w s$rodowisku kwasnym. Autorzy otrzymali pojemnos¢ adsorpcyjng
wzgledem jondéw kadmu wynoszacg 270 ug g'l. Ponadto wykazano, ze otrzymany
materiat wykazuje selektywnos¢ wzgledem jondw Cd(ll) w obecnosci jonow
konkurencyjnych takich jak Zn(ll), Cu(ll) i Hg(ll), a wspdtczynniki selektywnosci dla
badanych uktadéw wynoszg odpowiednio 7,4, 6,6 i 6,7. Otrzymany polimer znalazt
zastosowanie w selektywnej ekstrakcji Cd(ll) z roztworéw wodnych (92).

W ostatnich latach pojawia sie takze coraz wiecej prac dotyczacych
modyfikowanych materiatéw krzemionkowych z odwzorowanymi jonami toksycznych
jondéw pierwiastkdw. Fan i wspdtpracownicy otrzymali zel krzemionkowy
modyfikowany grupami aminowymi z odwzorowanymi jonami As(V). Uzyskany
materiat charakteryzowat sie wysoky selektywnoscia wzgledem jondéw As(V)
w obecnosci jondw konkurencyjnych takich jak P(V), Cd(Il), Cu(ll), Pb(ll) i Ni(ll) i zostat
z powodzeniem zastosowany do adsorpcji jondw arsenu z roztworéw wodnych (95).
Ten sam zespdt badawczy uzyskat takze materiaty z odwzorowanymi jonami Fe(lll) oraz
Cd(Il). W pierwszym przypadku modyfikacja zelu krzemionkowego przeprowadzona
zostata za pomocg monomeru posiadajgcego rodankowe grupy funkcyjne. Uzyskana
pojemno$¢ adsorpcyjna wzgledem jondw zelaza wynosita 20 mg g, materiat
charakteryzowat sie selektywnoscig wzgledem odwzorowanych jonéw w obecnosci
jondw konkurencyjnych takich jak Ni(ll), Co(ll), Cd(ll) czy Pb(ll), a dodatkowo mégt by¢
stosowany wielokrotnie bez znaczacego obnizenia zdolnosci adsorpcyjnych (96).
Materiat z odwzorowanymi jonami Cd(ll) zostat otrzymany poprzez modyfikacje zelu
krzemionkowego trzeciorzedowymi grupami aminowymi. Otrzymany materiat
charakteryzowat sie niemal dwukrotnie wiekszg pojemnoscia adsorpcyjng niz
analogiczny materiat bez odwzorowania jonowego, a takize wykazywat wysokie
wspodtczynniki selektywnosci wzgledem jondw kadmu w obecnosci jondw kobaltu(ll),
niklu(l1), otowiu(ll), cynku(ll) oraz miedzi(ll) (97). Wymienione prace to tylko przyktady
badan dotyczacych syntezy materiatéw z odwzorowaniem jonowym stosowanych do
usuwania toksycznych jondw metali z probek srodowiskowych, bardziej obszerny
zakres badan dotyczacy materiatéw z odwzorowanymi jonami i czasteczkami zostat
zebrany w Tabela 2.

Rédwnie waznym zastosowaniem materiatéw z odwzorowaniem jonowym jest

ich uzycie do wzbogacania i odzysku wartosciowych metali, w tym gtéwnie jonéw
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metali szlachetnych, lantanowcéw i aktynowcéw. Aktynowce, U(VI) i Th(IV) s3
wykorzystywane w elektrowniach atomowych, do produkcji energii elektrycznej. Uran
jest pierwiastkiem, ktdrego sole tatwo rozpuszczajg sie w wodzie, co jest przyczyng
jego fatwego przedostawania sie do Srodowiska, gdzie moze stwarzac zagrozenie dla
cztowieka. Dzienna dawka uranu przyjeta przez cztowieka nie powinna przekraczac¢ 0,6
Mg kg'1 masy ciata cztowieka, a stezenie w wodzie pitnej nie powinno by¢ wieksze niz 9
UEg Lt przekroczenie tych norm moze skutkowaé ciezkimi zatruciami, a nawet $miercia.
Z tego powodu konieczne jest oznaczanie zawartosci uranu w prdbkach
srodowiskowych, jednak stosowane techniki oznaczania w wiekszosci wymagajg
wprowadzenia etapu wzbogacania (98). W literaturze obecnych jest wiele prac
dotyczacych wzbogacania uranu za pomocg materiatéw z odwzorowaniem jonowym
o réznym charakterze; znane sg ferromagnetyczne nanoczastki z odwzorowanymi
jonami uranu(lll) (99), odwzorowane powierzchniowo nanokulki (100), nanometryczne
[IP (101), IIP bazujace na zelu krzemionkowym (102), mikrogranulki z odwzorowaniem
jonowym o witasciwosciach chelatacyjnych (103), magnetyczne zywice chitozanowe
z odwzorowaniem jonowym (104) i wiele innych (105-107). Selektywne wydzielenie
i wzbogacenie jondw Th(IV) jest procesem nieco trudniejszym ze wzgledu na
skomplikowang matryce prébki jaka im towarzyszy. Z tego powodu poszukuje sie
monomeréw funkcyjnych, ktére podczas syntezy IIM bedg wykazywaty wysokg
selektywnos¢ wzgledem jondéw toru, do tej pory stosowano gtéwnie: kwas N-(o-
karboksyfenylo)amidomaleinowy (108), kwas metakrylowy (MAA) (109) czy pochodne
pirazolowe (110). Rozdziat lantanowcéw jest jeszcze wiekszym wyzwaniem ze wzgledu
na ich bardzo podobne wtasciwosci chemiczne, a jedynie niewielkie rdznice we
wiasciwosciach chemicznych takich jak promien jonowy czy atomowy. Materiaty
z odwzorowaniem jonowym stwarzajg perspektywe rozdziatu poszczegdlnych
pierwiastkéw z tej grupy, w literaturze znalez¢ mozna prace dotyczace selektywnego
wydzielania jonéw erbu (111), dysprozu(112), ceru (113), neodymu (114), lutetu (115)

oraz samaru (116).
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Tabela 2. Materiaty z odwzorowaniem jonowym stosowane, jako selektywne adsorbenty toksycznych jonéw metali.

Jon Monomer funkcyjny Metoda pH  Granica Pojemnos¢ Wzgledny Roztwoér Lit.
metalu oznaczania wykry- adsorpcyjna wspotczynnik wymywajgcy
walnosci  [mgg?] selektywnosci jony szablonu
[ug L]
Hg(I1) DAAB CVAAS 8,0 0,05 41 Hg(I)/CHsCH,HgCl: 84 0,1 M HCl + (117)
tiomocznik
3-merkaptopropylotrietoksysilan AAS 6,0 0,35 92 Hg(l1)/Cd(l1): 100 1 M HNO; (118)
3-metakryloksypropylotrimetoksysilan F AAS 6,0 - 78,3 Hg(l1)/Ni(ll): 623 5% tiomocznik (119)
Hg(I1)/Cu(ll): 355 w 0,5 M HNO;
Hg(Il)/Co(ll): 623
Hg(11)/Cd(l): 155
N-[3-(trimetoksysililo)- CVAAS 6,5 0,06 Hg(I1)/Cu(ll): 342 1 M HCI (120)
propylo]etylenodiamina Hg(l1)/Cd(l): 257
Pb(I1) Chitozan ICP-AES 50 47 22,7 Pb(11)/Co(ll): 574 3 M HNO; (121)
AAPTS F AAS 75 - 19,61 Pb(l1)/Cu(ll): 7,41 0,2 M HNO; (122)
Eter koronowy HRCS-AAS 6,0 - 27,95 Pb(l1)/Zn(l1): 617,79 2 M HNO; (65)
1-winyloimidazol F AAS 6,4 - 7,6 Pb(Il)/Cd(ll): 64,9 2 M HNO3 (123)
Chitozan F AAS 6,0 - 38,01 Pb(I1)/Co(ll): 345,44 2 M HCI (124)
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Jon Monomer funkcyjny Metoda pH  Granica Pojemnos¢ Wzgledny Roztwoér Lit.
metalu oznaczania wykry- adsorpcyjna wspotczynnik wymywajacy
walnosci [mg g™ selektywnosci jony szablonu
[ug L]
3-aminopropylotrimetoksysilan ICP-OES 40 0,2 19,66 Pb(I1)/Cd(Il): 49,3; 46,3 6 M HCI (125)
2-tiofenokarboksyaldehyd F AAS 50 - 54,9 Pb(I1)/Cu(Il): 3,1 1 M HCI (126)
3-aminopropylotrimetoksysilan Pb(Il)/Cd(Il): 4,7
Pb(11)/Ni(ll): 3,3
Pb(I1)/Zn(11): 5,0
cd(i) Diazoaminobenzen F AAS 6,0 0,093 10,37 cd(I1)/Pb(1): 157,5 0,1 M HNO; (127)
1-winyloimidazol F AAS 6,7 0,11 4,56 cd(I1)/zn(11): 66,937 0,4 M HNO; (128)
MPTS AAS 6,0 - 83,89 - 0,5 M HCl (129)
Kwas metakrylowy, akryloamid GF AAS 6,0 0,05 46,8 cd(I)/Pb(1): 3,17 2 M HCI (130)
cd(in/cu(ln): 2,97
cd(I)/Ni(l1): 2,57
3-tiocyjanatopropylotrietoksysilan F AAS 50 - 72,8 Cd(I)/Pb(l1): 12,8 1 M HCI (131)
Cd(I1)/Cu(l): 8,6
cd(I)/Ni(11): 9,9
cd(1)/zn(11): 10,1
cd(I)/co(l1): 7,9
Zasada Schiffa F AAS 5,0 29,1 Cd(11)/Pb(1): 33,3 1 M HCl (132)
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Jon Monomer funkcyjny Metoda pH  Granica Pojemnos¢ Wzgledny Roztwoér Lit.
metalu oznaczania wykry- adsorpcyjna wspotczynnik wymywajacy
walnosci [mg g™ selektywnosci jony szablonu
[ug L]
Cd(I1)/Cu(N): 12,9
Cd(I)/Ni(1): 13,1
cd(I1)/zn(1): 15,9
As(V) 1-winyloimidazol, 4-VP, ICP-MS - 1,87 0,37 - 2 M HNO, (68)
Styren
Ni(l1) Ditizon F AAS 80 16 1,3 Ni(l1)/Cu(ll): 54,3 0,1 HCl (133)
5-winylo-8-hydroksychinolina ICP-OES 9,0 0,26 1,98 - 2 M HNO; (93)
Benzoesan winylu GF AAS 6,5 6 88,62 Ni(Il)/Cu(ll): 111,21 1 M HCI (134)
Kwas 2-akrylamido-2-metylo-1-  ICP-AES 7 - 66,22 Ni(l1)/Cu(l1): 15,71 1 M HNO; (135)
propanosulfonowy Ni(l1)/Co(Il): 9,23
Ni(l1)/zn(11): 14,72
Ni(l1)/Pb(11): 20,15
Cu(ll) PAR GF AAS 60 3 0,31 Cu(I)/Co(l1): 3,37 0,05 M EDTA  (61)
Salen F AAS 6,8 1,03-1,07 9,55 - HNO; (136)
2,9-dimetylo-1,10-fenantrolina F AAS 6,0 0,1 76,4 - 1,6 M HCI (137)
4-VP, MAA AAS 62 - 22,24 Cu(l)/cd(11): 25,24 3 M HNO; (138)
MAA AAS 56 - - Cu(ln/cd(1): 25,2 0,4 MHNO;  (139)
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Jon Monomer funkcyjny Metoda pH  Granica Pojemnos¢ Wzgledny Roztwoér Lit.
metalu oznaczania wykry- adsorpcyjna wspotczynnik wymywajacy
walnosci [mg g™ selektywnosci jony szablonu
[ug L]
AAPTS F AAS 50 - 24,2 Cu(I)/Ni(1): 133,92 2 M HCI (140)
Chitozan UV-Vis 55 - 71,36 Cu(l)/zn(I1): 2,91 0,1 M EDTA (141)
3-chloropropylotrimetoksysilan F AAS 50 - 25,679 Cu(ll)/Zn(11): 42,70 HCI (142)
Cu(l)/Ni(I): 43,82
3-aminopropylotroetoksysilan F AAS 7,0 0,3 - - 2 M HCI (143)
Zn(I1) 3,5,7,20,40-pentahydroksyflawon F AAS 7,0 0,33 130 Zn(11)/Pb(11): 42,6 HCl (50%; v/v)  (144)
8-Hydroksychinolina GF AAS 6,0 048 2,73 - 6 M HCl (145)
2,20-bipirydyl ICP-AES 40 - - - 0,1 mM EDTA  (146)
Fe(lll)  AAPTS F AAS 40 0,26 36,9 Fe(lI1)/Cr(111): 68,9 4 M Hcl (147)
MAAP ICP-AES 30 - 78,5 Fe(ll1)/zn(11): 72,6 4 M HNO; (148)
3-aminopropylotrietoksysilan ICP-AES 30 0,34 25,21 - 6 M HCl (149)
3-cyjanatopropylotrietoksysilan F AAS 30 - 35,6 Fe(ll1)/Ni(ll): 8,56 6 M HCl (150)
Fe(ll1)/Co(l1): 11,95
Fe(ll1)/cd(11): 16,96
Fe(II1)/Pb(I1): 50,71
Kwas winylofosforowy ICP-AES 2,0 29,92 Fe(lll)/Cr(IN): 51,76 2 M HCI (151)
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Jon Monomer funkcyjny Metoda pH  Granica Pojemnos¢ Wzgledny Roztwoér Lit.
metalu oznaczania wykry- adsorpcyjna wspotczynnik wymywajacy

walnosci [mg g™ selektywnosci jony szablonu

[ug L]

Fe(lll)/Zn(11): 207,76
Mn(l1) (1-(2-pirydylazo)-2-naftol ICP-OES 9,7 0,6 - - 2 M HCl (152)
sn(lV)  Par GF AAS 80 1,3 78,3 - 4 M Hcl (153)
Cs(l) Chitozan ICP-OES 6,0 0,180 32,9 Cs(1)/Ni(I): 301 1 M HNO; (154)
Co(ll) Triglicyna F AAS, 50 - 181,67 Co(I)/Ni(l): 27,43 1 M HCI (155)
ICP-OES
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W ostatnich latach materiaty z odwzorowaniem jonowym, szczegdlnie
materiaty polimerowe, znalazty takze zastosowanie jako efektywne adsorbenty jonéw
metali szlachetnych, w szczegdlnosci jondw Ru(lll), Ag(l), Au(lll), Pt(1V) i Pd(Il). Prac tych
jest stosunkowo niewiele i zostaty one zestawione w Tabela 3. Jak wynika z danych
zebranych w Tabeli 3. wcigz brak jest prac dotyczacych materiatdw z odwzorowanymi
jonami metali szlachetnych, ktdére bazujg na materiatach krzemionowych, z tego
powodu celem niniejszej rozprawy doktorskiej byta synteza modyfikowanych
materiatdw krzemionkowych z odwzorowanie jonowym oraz ich zastosowanie

w analityce wybranych metali szlachetnych.

3.3.  Czujniki chemiczne

Czujniki chemiczne oraz biosensory cieszg sie ogromnym zainteresowaniem ze
wzgledu na mozliwosc¢ ich potencjalnych zastosowan w diagnostyce klinicznej, analizie
zywnosci, analizie Srodowiskowej, monitoringu zanieczyszczen, a nawet wykrywaniu
bojowych srodkdéw trujgcych czy narkotykdéw. Centralng czescig czujnika jest element
rozpoznajacy, ktéry nastepnie tgczy sie z przetwornikiem generujgcym sygnat.
Fragment rozpoznajgcy odpowiada za wykrycie i zwigzanie okreslonego analitu nawet
w obecnosci innych konkurencyjnych jondw i czgsteczek skomplikowanej matrycy
probki. Materiaty z odwzorowaniem jonowym lub czgsteczkowym stwarzajg mozliwos$é
wytworzenia czujnikdw o niezwykle wysokiej selektywnosci i czutosci wobec zgdanej
substancji. Dodatkowym atutem tego typu czujnikdw jest mozliwos¢ doboru materiatu
o wymaganych wiasciwosciach termicznych, mechanicznych i chemicznych. Trudnos$é
wytworzenia czujnikdw bazujgcych na materiatach z odwzorowaniem jonowym polega
na znalezieniu odpowiednio czutego sposobu generowania sygnatu po chemicznym
rozpoznaniu okres$lonego jonu lub czasteczki. Dwa gtdwne sposoby wytwarzania
sygnatéw zwigzane sg ze zmiang spektroskopowych Ilub elektrochemicznych
wiasciwosci stosowanych materiatdw. Pofgczenie selektywnosci generowania sygnatu
i odwzorowania jonowego skutkuje otrzymaniem czujnikdw o bardzo wysokiej czutosci,
niezwykle dobrze rozpoznajgcych okreslony analit, ktdrych dziatanie nie jest zaktécane

obecnoscig jondw konkurencyjnych (156).
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Tabela 3. Materiaty z odwzorowaniem jonowym stosowane, jako adsorbenty jonéw metali szlachetnych.

Jon Monomer funkcyjny Metoda pH Granica Pojemnos¢ Wzgledny wspodtczynnik Roztwor Lit.
metalu oznaczania wykrywalnosci  adsorpcyjna  selektywnosci wymywajacy jony
(ug L] [mg g™] szablonu
Ag(l) 4-winylopirydyna ICP-OES 6,4 - 72,973 Ag(1)/Cd(I1):68,01 0,5 M tiomocznik  (157)
Kwas metakrylowy GF AAS 6,0 0,0023 12,5 - 2 M HNO; (158)
4-winylopirydyna F AAS 4,0 0,06 - - 0,5 M tiomoczik (159)
Au(lll)  N-allilo-N-(2-pirydylo)pirydylo-2-  F AAS 40 0,2 214 - 1 M  HNO,; (137)
amina 1 M tiomocznik
Pd(ll) 4-winylopirydyna F AAS 40 1,5 32,40 - 6 M HCl (160)
Dimetyloglioksym UV-Vis S 40 2,5 34 - 50% (v/v) HCI (161)
3-aminopropylotrimetoksysilan ICP-AES 50 0,36 26,71 Pd(I1)/Ru(lll): 92,0 3% tiomocznik + 6 (162)
M HCI
Pt(lV)  Tiosemikarbazon acetalaldehydu  GF AAS 0,5 - 0,00456 Pt(IV)/Ru(lll): 2,5 1:1 HCI, (163)
0,6 M tiomocznik
Ru(lll)  Tiosemikarbazyd AAS 7,5 0,16 - Ru(l1)/Ni(IN): 1,99 0,5 M HCI, (164)
0,9 M tiomocznik
Tiosemikarbazon acetalaldehydu  AAS 7,5 0,25 - Ru(ll)/Co(Il): 1,91 0,5 M HCI, (164)
0,9 M tiomocznik
Acetylooctan allilu AAS 6,5 0,32 - Ru(ll)/Co(ll): 9,4 0,3 M tiomocznik  (165)
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w 0,5 M HCI
Au(lll)  Tiocyjanianopropylotrietoksysilan  GF AAS 2,0 0,002* 475 Au(ll)/Pt(IV): 72,5 0, M tiomocznik (166)
Au(l1)/Pd(Il): 35,8 w 5% HCI
Au(ll1)/Ru(lN): 16,2

*ng g™

48



Materialy z odwzorowaniem jonowym najczesciej znajdujg zastosowanie
w produkcji czujnikdw elektrochemicznych. Tego typu sensory podzieli¢ mozna na trzy
gtéwne grupy: czujniki potencjometryczne, amperometryczne i konduktometryczne,
ktore bazuja odpowiednio na pomiarze napiecia, pradu lub przewodnictwa. Pierwszy
opisany czujnik potencjometryczny z odwzorowaniem jonowym, przeznaczony byt do
wykrywania i oznaczania jonéw wapnia i magnezu. Monomerem funkcyjnym
zastosowanym do jego wytwarzania byt obojetny jonofor N,N—dimetylo-N,N’-bis(4-
winylofenylo)-3-oksapentadiamid. Po zastosowaniu jonoforu z odwzorowaniem
otrzymane czujniki wykazywaty znacznie wiekszg selektywnos¢ wzgledem zadanych
jondw w pordéwnaniu do analogicznych sensoréw bez odwzorowania (167). Innym
przyktadem czujnika elektrochemicznego z odwzorowaniem jonowym moze by¢
zaprojektowana przez Prasada i wspotpracownikdw jonoselektywna elektroda (ISE)
z odwzorowanymi jonami dysprozu(lll). Otrzymany czujnik wykazywat zakres

! mol LY,

prostoliniowoéci wskazan w zakresie stezerh od 8,0 x 10° do 1,0 x 10 ~
a uzyskana granica wykrywalnos$ci wynosita 2 x 10 mol L™ Dodatkowym atutem
badanego czujnika byt szybki czas odpowiedzi (okoto 10 s) oraz wysoka selektywno$é
wzgledem jondw Dy(lll) w obecnosci konkurencyjnych jondw metali, w poréwnaniu
z konwencjonalnie stosowanymi czujnikami jonéw (168).

Druga grupa czujnikdw, w ktérych coraz czesciej zastosowanie znajduja
materiaty z odwzorowaniem jonowym to czujniki optyczne. Ich zasada dziatania opiera
sie na wysytaniu wigzki promieniowania przez nadajnik i odbieraniu jej przez odbiornik,
a sygnat pojawia sie, gdy na drodze wigzki promieniowania obecny jest okreslony
obiekt. Pierwszy taki czujnik chemiczny skonstruowany na bazie materiatu
z odwzorowaniem jonowym zostat opisany przez Murray’a i wsp (169). Szablon
stanowit kompleks jonéw otowiu(ll) z 3,5-diwinylobenzoesanem metylu (DVMB).
Nastepnie jony ofowiu wymywane bylty mieszaning metanolu i wody oraz roztworem
EDTA. Zakres prostoliniowosci uzyskanego czujnika miescit sie w zakresie od 70 do
7x10° ppb, a granica wykrywalnosci wyniosta 50 pg L™. Zesp6t badawczy Jamesa opisat
chemiczny czujnik optyczny do wykrywania i oznaczania jondéw uranylowych
w préobkach wodnych. Materiat z odwzorowaniem jonowym zostat przygotowany

poprzez kowalencyjne zwigzanie 4-winylo-fenylazo-2-naftolu, ktéry stanowit monomer

funkcyjny. Uzyskane rezultaty zostaty poréwnane z wynikami dla analogicznego
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czujnika pokrytego materiatem bez odwzorowania jondéw uranylowych. Czujnik
zawierajgcy materiat z odwzorowaniem jonowym charakteryzowat sie szerszym
zakresem liniowosci oraz nizszg granica wykrywalnosci i znalazt zastosowanie
w analizie préobek gleby, wody wodociggowej i wody z jeziora potozonego w poblizu

zt6z uranu (170).

3.4. Membrany separacyjne

Membrany separacyjne zaprojektowane na bazie materiatdw z odwzorowaniem
jonowym charakteryzujg sie znacznym powinowactwem adsorpcyjnym i wysoka
selektywnoscig przenikania przez membrane odciskanego jonu w poréwnaniu
z membranami nieposiadajgcymi odwzorowania jonowego. Araki i wspodtpracownicy
zaprojektowali membrane z odwzorowanymi jonami cynku(ll). Uzyskana membrana
wykazywata elastycznos¢ i stabilnos¢ mechaniczng, a dodatkowo w porédwnaniu
z analogiczng membrang bez odwzorowania charakteryzowata sie wyzsza
selektywnoscig i lepszym powinowactwem do jondéw Zn(ll). Otrzymane wyniki
pozwalajg stwierdzié, ze mechanizm przenikania jonédw bazuje na ich przechodzeniu
przez odwzorowane miejsca aktywne znajdujgce sie na powierzchni membrany (171).
Innym przyktadem membrany z odwzorowaniem jonowym jest zaprojektowana przez
zespo6t badawczy Kimaro membrana z odciskiem jondéw uranylowych. Otrzymana
struktura wykazywata wysoky selektywno$é¢ w stosunku do jondéw uranylowych,
w obecnosci konkurencyjnych dwuwartosciowych jonéw metali przejsSciowych oraz
wiekszg elastycznos¢, w poréwnaniu z membrang bez odwzorowania (172).
W literaturze dotepne sg takze prace dotyczace membran z odwzorowanymi jonami
palladu(ll) (173), miedzi(ll) (174,175), niklu(l1)(134), cynku(ll) (146), zelaza(lll) (176),
litu(1)(177) oraz srebra(l) (178).
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4. Wystepowanie, wiasciwosci i zastosowanie platyny, palladu i ztota

4.1. Wystepowanie

Platyna i pallad, tak jak wszystkie metale z grupy platynowcow, sg w niewielkim
stopniu rozpowszechnione w $rodowisku. Srednia zawarto$é tych metali w skorupie
ziemskiej miesci sie w zakresie 1-10 pg kg*. Platyna oraz pallad zazwyczaj odnajdywane
sg jako pierwiastki towarzyszace w rudach innych metali, takich jak miedz, chrom czy
nikiel. Najbardziej zasobne ztoza Pt i Pd pofozone s3 w Kanadzie, Chinach, Republice
Potudniowej Afryki i Rosji. Platyna w postaci rodzimej obecna jest w zasadowych
skatach magmowych, ktdre zawierajg 70-90% tego pierwiastka. Znane sg takze rodzime
stopy platyny takie jak platynoiryd, zawierajacy 20-50% platyny iferroplatyna
posiadajgca 60-90% platyny. Dodatkowo platynowce w skatach osadowych wchodzg
w skfad pofaczen z miedzig, kwarcem, srebrem i niklem, podczas gdy w ztozach
naniesionych t3czg sie z magnetytami, chromitomami oraz ilmetomami. Znane sg takze
potaczenia platyny i palladu z selenkami, tellurkami, antymonkami i arsenkami. Ztoza
platyny obecne sg takze na dnie mérz i oceandw, gtdéwnie w ztozach rozsypiskowych
oraz osadach szelfowych, jednak niewiele z nich ma znaczenie przemystowe. W Tabeli
4. przedstawiono wazniejsze mineraty platyny i palladu oraz ich skfad pierwiastkowy

(179-181).

Tabela 4. Mineraty platyny i palladu oraz ich sktad chemiczny (179,181).

Nazwa mineratu  Sktad pierwiastkowy [%] Wzér chemiczny
Kuperyt Pt: 80,2-82,5; Pd:0-4,3; S:14,3-17,5 (Pt,Pd)S
Bragit Pt: 59,1; Pd: 18-20,9; Ni: 2,8-4,7; S: 16,8- (Pt,Pd,Ni)S
19,0
Niglit Pt: 58,5-63,3; Sn: 38,0-42,0 PtSn
Gewersyt Pt: 45,0; Sb:51,5 PtSb,
Sperrylit Pt: 23,8-63,0; As: 30,7-41,9 PtAs,
Stybiopalladynit Pd: 70,4-73,0; Sb: 25,0-28,0 PdsSb
Wysockit Pt: 4,1-5,5; Pd: 57,1-61,9; Ni:14,2-16,6 (Pd,Ni,Pt)S
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Ze wzgledu na swojg biernos¢ chemiczng ztoto wystepuje w przyrodzie prawie
wyfacznie w stanie rodzimym, gtéwnie w skatach magmowych. Znane sg takze rudy,
w ktérych obecne jest ono w formie zwigzkdw - sg to przede wszystkim tellurki
(kalaweryt, krenneryt, sylvanit, petzyt) oraz stopy miedzymetaliczne z metalami
ciezkimi (elektrum, maldonit, rhodyt, ztoto platynowe, irydowe, rodowe). Niewielka
ilos¢ ztota wystepuje takie w siarczkach metali ciezkich - arsenopirycie, pirycie,
lelingicie. Najwieksze ztoza ztota znajdujg sie w Kalifornii, na Alasce, Uralu, Syberii,

w Brazylii, Australii i Potudniowej Afryce (182,183).

4.2. Witasciwosci fizyczne i chemiczne

Platyna i pallad potozone sg w tej samej grupie uktadu okresowego, wraz
z rodem, rutenem, osmem i irydem zaliczane sg do platynowcdw (ang. platinum group
elements). W zwigzku z tym metale te posiadajg bardzo podobne witasciwosci fizyczne
i chemiczne, a takze czesto wystepuja razem w tych samych poktadach mineratéw.
Wtasciwosci fizykochemiczne platyny i palladu zestawiono w Tabeli 5. W stanie
czystym platyna jest srebrzystobiatym, ISnigcym, ciggliwym i plastycznym metalem.
Pierwiastek ten posiada szeé¢ naturalnie wystepujacych izotopéw **°Pt, **°pt, ***pt,

. 198

195p t i 7 Pt, z ktédrych najbardziej rozpowszechniony (33,83%) jest

196 195
P p

t, t.
Najbardziej stabilne stopnie utlenienia na jakich moze wystepowac platyna to +2 oraz
+4, jej maksymalny stopien utlenienia wynosi +6, ale wystepuje on w zwigzkach
niezwykle rzadko. W zwigzkach bimetalicznych oraz polimetalicznych platyna moze
przyjmowacé takze stopnie utlenienia +1 lub +3. Platyna jest metalem o bardzo niskiej
reaktywnosci, co wynika z jej wysokiego potencjatu utleniajgcego. Pierwiastek ten jest
niezwykle odporny na korozje, a takze dziatanie wysokich temperatur oraz posiada
stabilne termicznie wifasciwosci elektryczne. Platyna nie roztwarza sie w kwasie
chlorowodorowym, ani w kwasie azotowym(V), jednak ulega roztworzeniu w gorgcej
wodzie krélewskiej, tworzgc kwas chloroplatynowy. Dodatkowo, platyna moze ulegaé
reakcjom z halogenkami, cyjankami, tiosiarczanami oraz kwasami organicznymi.
Niezwykle wazng wtasciwoscig platyny jest zdolnos¢ chemisorpcji prostych gazowych

czasteczek takich jak O, lub CO (184,185).
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Pallad jest srebrzystobiatym metalem o najnizszej gestosci oraz najnizszej
temperaturze topnienia w poréwnaniu z innymi metalami z grupy platynowcéw.
Po rozgrzaniu jest metalem ciggliwym, jednak na zimno jest mocny i twardy. Pallad
ulega powolnemu roztwarzaniu w kwasie siarkowym, azotowym oraz
chlorowodorowym. W temperaturze pokojowej nie reaguje z tlenem, jednak po
podniesieniu temperatury do 800°C na jego powierzchni wytwarza sie warstwa tlenku
palladu(ll). Wysoka wilgotnos¢ powietrza oraz obecnos$¢ siarki powoduje jego
matowienie. Pallad moze wystepowaé na +2 oraz +4 stopniu utlenienia, przy czym

drugi z nich jest stosunkowo rzadko spotykany (184,185).

Tabela 5. Fizyczne i chemiczne wtasciwosci platyny, palladu oraz ztota.

Metal | Konfiguracja Masa Stan Gestos¢  Temp. Temp. Elektro- Promien
elektronowa atomowa skupienia [g cm'3] Topnienia  wrzenia ujemno$¢  atomowy
[u] [°C] [°C] w  skali [pm]
Paulinga
Pt [Xe]4f'*sd’6s’ 195,084  Ciato 21,450 17683 3825 2,28 139
state
Pd [Kr]4d10 106,420 Ciato 12,023 1554,9 2963 2,20 137
state
Au [Xe]4f'*sd'%s' 196,967  Ciato 19,300  1064,2 2856 2,54 135
state

Ztoto jest metalem nalezgcym do grupy miedziowcdw. Pierwiastek ten posiada
wysokg temperature wrzenia i topnienia oraz duzg gestosé¢, charakteryzuje sie takze
znaczng ciagliwoscig i kowalnoscig, dzieki czemu jego obrdébka plastyczna jest bardzo
fatwa. Ztoto moze zosta¢ wywalcowane na folie o grubosci tysiecznych czesci milimetra
lub by¢ wyciggane na bardzo cienkie druty. Dodatkowo ztoto jest takze dobrym
przewodnikiem cieplnym i elektrycznym oraz ma charakterystyczng zéitg barwe
niespotykang wsrdd innych metali. W atmosferze powietrza ztoto nie ulega zadnym
reakcjom ani zmianom. Przy zastosowaniu podwyzszonej temperatury i tlenowej
atmosfery moze ono pochtania¢ tlen wydzielajacy sie eksplozyjnie po ochtodzeniu.
Reaktywno$é¢ ztota jest bardzo niska, z halogenowodorami reaguje dopiero
w obecnosci utleniaczy. tatwo ulega roztworzeniu w bromie, wodzie chlorowej
i krélewskiej. Ostatni z wymienionych odczynnikdw przeprowadza ztoto w kwas
tetrachloroztotowy - HAuCly, ktéry po odparowaniu ma postaé krystalicznych zé6ttych
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igiet. W podwyzszonej temperaturze ztoto reaguje takze z antymonem, arsenem,
selenem i tellurem, co tlumaczy jego wystepowanie w mineratach z wymienionymi
pierwiastkami. Ztoto najczesciej przyjmuje +3 stopien utlenienia, cho¢ znane sg takze

zwigzki w ktdrych jest obecne na +1, +2 oraz +5 stopniu utlenienia (183,185,186).

4.3. Charakterystyka zwigzkéw chemicznych

Jednym z najwazniejszych zwigzkéw platyny na +4 stopniu utlenienia jest kwas
heksachloroplatynowy(lV). Zwigzek ten mozna uzyska¢ na dwa sposoby, poprzez
roztworzenie platyny w stezonym kwasie solnym nasyconym chlorem lub w wyniku
roztworzenia Pt w wodzie krélowskiej, a nastepnie kilkukrotnego odparowania
z kwasem solnym w celu usuniecia powstajgcych zwigzkédw nitrozylowych. Kwas
heksachloroplatynowy(lV) stanowi substrat do uzyskaniu wielu innych zwigzkow
platyny. Ogrzewanie tego zwigzku w temperaturze 300°C w atmosferze chloru pozwala
na otrzymanie chlorku platyny(lV), natomiast podczas prazenia kwas
heksachlorpolatynowy(lV) ulega rozpadowi z wytworzeniem gabki platynowej. H,PtClg
podczas reakcji z zasadami tworzy biaty osad H,Pt(OH)s, za$ w reakcji z solami
amonowymi powstaje z6tty osad (NH4),PtCls. Kwas heksachloroplatynowy(lV) ulega
takze reakcjom redukcji do kwasu tetrachloroplatynowego(ll) na przyktad przy uzyciu
tlenku siarki(IV). Dodanie CH;COONa do kwasu heksachloroplatynowego(lV) powoduje
wytrgcenie platyny metalicznej, natomiast przepuszczenie H,S przez wrzgcy H,PtClg
skutkuje wytrgceniem czarnego osadu siarczku platyny(1V) (185,187).

Pallad najwazniejsze i najbardziej trwate zwigzki tworzy na +2 stopniu
utlenienia. Wyjsciowym substratem do otrzymywania wiekszosci zwigzkéw palladu jest
chlorek Pd(ll), ktéry moze by¢ otrzymany poprzez roztworzenie palladu w wodzie
krélewskiej lub w kwasie solnym w obecnosci chloru. Innym sposobem otrzymywania
PdCl, jest ogrzewanie gabki palladowej w temperaturze 500°C w atmosferze chloru.
Chlorek palladu(ll) ulega roztworzeniu w kwasie solnym z wytworzeniu jonu PdCl,%,
ktéry w obecnoéci chloranéw(V) moze ulegaé utlenieniu do PdClg”. Roztworzenie
palladu w kwasach siarkowym(Vl) oraz azotowym(V) skutkuje wytworzeniem

komplekséw PdSO, oraz Pd(NOs),, ktdre tatwo hydrolizujg. W roztworach wodnych,
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pod wptywem cynku, glinu, magnezu lub mréwczandéw jony palladu(ll) i (IV) moga
ulegac¢ redukcji do postaci metalicznej (185,187).

Ztoto najbardziej trwate zwigzki tworzy na +3 stopniu utlenienia. Fluor, chlor
oraz brom wigzg sie ze ztotem na tym stopniu utlenienia, wytwarzajgc odpowiednie
halogenki. Chlorek oraz bromek ztota(lll) otrzymywane sg na drodze bezposredniej
syntezy z pierwiastkébw w podwyzszonej temperaturze, natomiest fluorek ztota(lll)
uzyskuje sie w reakcji chlorku ztota(lll) z fluorem. Chlorek ztota(lll) w wodzie tworzy
rozpuszczalne jony [AuCl3(OH)]. Wszystkie wymienione halogenki w roztworach
wystepujg jako jony tetrahalogenowe, zas bromek tworzy réwniez kompleksy typu:
[AuBrs]” i [AuBrg]*. Znany jest takze zéttobrunatny wodorotlenek ztota(lll), ktéry
wytraca sie po dodaniu wodorotlenku litowca do roztworu [AuCls]. Po roztworzeniu
wodorotlenku w nadmiarze tugu otrzymywane sa ztociany(lll) typu; M'AuO, i M5'Au0s.
Au,0; to tlenek nietrwaty termicznie, rozktada sie powyzej temperatury 423 K. Zwigzki
ztota na +1 stopniu utlenienia sa znacznie mniej trwate, od zwigzkéw ztota na +3
stopniu utlenienia. AuCl powstaje jako produkt posredni w reakcji otrzymywania lub
termicznego rozktadu AuCls;, w obecnosci wody ulega on reakcji dysproporcjonowania.
Jodek ztota(l) mozna otrzymaé w wyniku bezposredniej syntezy z pierwiastkéw lub
poprzez redukcje zwigzkédw Au(lll) jodkiem. Zwigzek ten w poréwnaniu z chlorkiem
ztota(l) jest trudniej rozpuszczalny, nie ulega tak tatwo reakcji dysproporcjonowania,
jednak w temperaturze pokojowej ulega powolnemu rozktadowi z wydzieleniem ztota

i jodu (185).

4.4, Zastosowanie

Metale szlachetne ze wzgledu na wyjgtkowe wtasciwosci fizyczne i chemiczne
takie jak wysokie temperatury wrzenia i topnienia, ciggliwo$é, dobre wtasciwosci
katalityczne, duzg odpornos¢ chemiczng oraz dobre przewodnictwo elektryczne
znalazty szerokie zastosowanie w przemysle samochodowym, chemicznym,
elektrycznym, elektronicznym, petrochemicznym, szklarskim, stomatologii, medycynie
i jubilerstwie.

Najwieksze ilosci platyny i palladu sg wykorzystywane w przemysle

samochodowym do produkcji katalitycznych konwerteréw gazow spalinowych. Metale
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te wraz z rodem, po uprzednim rozdrobnieniu umieszczane sg na podtozach z tlenku
glinu. Dodatkowo na nos$niku obecne s3 takze inne pierwiastki takie jak cez, cyrkon czy
lantan, ktére petnig role katalitycznych promotordw i stabilizatoréw zapobiegajacych
starzeniu sie katalizatora. Tak skonstruowane katalizatory nazwane zostaty
katalizatorami tréjfunkcyjnymi, poniewaz pozwalajg na rownczesne przeprowadzenie
redukcji tlenkdw azotu NOy do czasteczek O, i N, jak i na utlenienienie tlenku wegla(ll)
i weglowodoréw do dwutlenku wegla i wody. Katalizatory tréjfunkcyjne s3g
powszechnie stosowane w silnikach benzynowych. Platyna i/lub pallad stosowane sg
takze w katalizatorach utleniajacych, ktére znajdujg zastosowanie w silnikach Diesla
(181,188-190).

Katalityczne wtasciwosci platynowcéw znalazty zastosowanie takze w wielu
procesach przemystowych. Platyna w réznej postaci spetnia role katalizatora podczas
otrzymywania kwasu siarkowego(VI), w procesie utleniania amoniaku, w produkcji
kwasu cyjanowodorowego, uwodornianiu zwigzkéw organicznych, otrzymywaniu
benzyny wysokooktanowej oraz katalitycznym krakowaniu. Pallad najczesciej
stosowany jest jako katalizator przy produkcji nadtlenku wodoru i octanu winylu
(180,185).

Ztoto przez dtugi czas uwazane bylo za pierwiastek nieaktywny katalitycznie.
Okazato sie, ze dopiero nanoczastki ztota wykazujg wtasciwosci katalityczne, czego
dowiedziono w 1973 roku prowadzac reakcje uwodornienia olefin. Kilka lat pdzniej
stwierdzono, Ze nanoczastki ztota sg takze aktywne w utlenianiu CO w niskiej
temperaturze. Czastki ztota o wielkosci kilku nanometréw okazaty sie dobrym
katalizatorem wielu innych reakcji reakcjach np.: epoksydowania alkenéw, utleniania
alkoholi, uwodornienia nienasyconych aldehydéw i ketonéw oraz wielu innych.
Z punktu widzenia rozwijajgcej sie techniki waing reakcjg katalizowang przez
nanoczatki ztota jest reakcja litu z tlenem z powietrza. Moze mie¢ ona zastosowanie
w akumulatorach litowo-powietrznych, ktére charakteryzujg sie duzo lepszymi
wiasciwosciami niz szeroko dzis$ stosowane baterie litowo-jonowe (185,191).

Platyna, pallad oraz ztoto ze wzgledu na niskg opornosé, a takze wysoka
odpornos¢ na korozje znajdujg szerokie zastosowanie w przemysle elektrycznym
i elektronicznym. Pallad wystepujacy w postaci stopédw z niklem wykazuje wysoka

odpornos¢ na dziatanie czynnikow atmosferycznych oraz niskg rezystancje, dzieki
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czemu moze by¢é wykorzystany do zabezpieczania przed korozjg powierzchni
stykowych oraz obwodéw drukowanych. Takze stopy platyny miedzy innymi z osmem
czy rodem stosowane sg podczas produkcji stykow elektrycznych, opornikédw czy tez
czujnikdw, ktére majg pracowac¢ w wysokich temperaturach. Z folii lub drutu
platynowego wykonuje sie takze elementy grzewcze w piecach laboratoryjnych
pracujgcych w bardzo wysokich temperaturach (192). Sposrdd trzech opisywanych
pierwiastkdw najwieksze zastosowanie w przemysle elektrycznym i elektronicznym ma
ztoto, nie tylko ze wzgledu na odpornosé¢ na korozje i plastycznosé, ale przede
wszystkim doskonata przewodnos¢ ciepta i pragdu. Tylko srebro i miedZ sg lepszymi
przewodnikami elektrycznosci, ale nie doréwnujg ztotu w przypadku odpornosci na
Scieranie i korozje. Dzieki niezwyktej plastycznosci mozna z niego wyciggaé druty
wielokrotnie ciensze od wtosa. Stuzg one do wykonywania pofgczen w uktadach
scalonych. W kazdym telefonie komdérkowych oraz komputerze znajdujg sie ztgcza
wykonane ze ztota, ktére pozwalajg na szybka i doktadng transmisje danych. Dzieki
swej odpornosci na dziatanie tlenu ztoto stuzy takze do pokrywania ztacz elektrycznych
w sprzecie kosmicznym i wojskowym (191,193).

Zaréwno platyna, pallad, jak i ztoto znajdujg szerokie zastosowanie
w medycynie. Platyna, a takze jej stopy ze wzgledu na wysokg biozgodnos¢ i dobra
wytrzymatos¢ stosowane sg do produkcji urzagdzen biomedycznych wykorzystywanych
w leczeniu chordb modzgu oraz serca. Kompleksy platyny, ze wzgledu na wtasciwosci
hamowania podziatu zywych komdrek, stuzg do leczenia wielu rodzajow nowotwordéw,.
Najczesciej stosowanym do tego celu kompleksem platyny jest cis-
diaminadichloroplatyna(ll) nazywana cisplatyng. Zwigzek ten charakteryzuje sie bardzo
wysokg sitg dziatania, ale takze brakiem selektywnosci. W zwigzku z tym terpia oparta
na cisplatynie prowadzi do powaznych skutkdw ubocznych oraz lekoopornosci. Z tego
wzgledu poszukuje sie analogdéw cisplatyny, ktore wykazywatyby lepsze wtasciwosci
lecznicze. Do tej pory sposrdd catej gamy przebadanych zwigzkdéw, poza cisplatyng
udato sie odkry¢ jedynie 5 kompleksdw platyny, ktore zarejetrowano jako leki. Dwa
z nich: karboplatyna i oksaliplatyna stosowane sg na skale ogdlnoswiatowa, natomiast
pozostate trzy jedynie w indywidualnych krajach: heptaplatyna w Korei, lobaplatyna
w Chinach oraz nedaplatyna w Japonii. Dodatkowo cztery nowe zwigzki platynowe

obecnie sg w trakcie badan klinicznych: pikoplatyna, satraplatyna, Prolindac
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i lipoplatyna. Struktury wymienionych lekéw, a takie gtéwne skutki uboczne ich

dziatania przedstawione zostaty w Tabeli 6 (194-198).

Tabela 6. Kompleksy platyny stosowane w terapii antynowotworowe;j.

Nazwa Nazwa systematyczna Struktura Skutki uboczne
Cisplatyna Cis-diamina- Cl,,% \\-“‘NH3 Zaburzenia
dichloroplatyna(ll) Cl/lpt\‘\NH3 hematologiczne
i jelitowo-
zotadkowe,
nefrotoksycznos¢,
ototoksycznos¢
Karboplatyna Diamina(cyklobutano-1,1- O NH Zaburzenia jelitowo-
dikarboksylano) platyna(ll) \pt/ zotagdkowe,
0 “NHg : :
d mielosupresja,
ototoksycznosc
Oksaliplatyna [(1R,2R)-cykloheksano-1,2- :i o o Zaburzenia
diamina]szczawiano]platyna O:N/P'\OI hematologiczne
(1) " ’ i jelitowo-
zotadkowe,
neurotoksycznosé,
neutropenia
Nedaplatyna Diamina(2-hydroksooctano- 0\ 0'\‘ NH Mielosupresja,
0,0’)platyna(ll) t P‘z zahamowanie
o "NH,
czynnosci szpiku
kostnego
Heptaplatyna [(4R,5R)-2-izoprpylo-1,3- He o " /| Nefrotoksycznos¢
dioksolano-4,5- ‘\‘,\,\f'"‘
bis(metyloamina)- e o o \° Y
N,N’][maloniano(0,0’)]
platyna(ll)
Lobaplatyna (1R,2R)[cyklobutano-1,2- ™~ 0 s | Matoptytkowosé,

bis(metyloamina)]-[(25)-2-
hydroksopropiono(0,0’)]
platyna(ll)

trombocytopenia

Pallad znajduje szerokie zastosowanie w stomatologii. Jego stopy z réinego

rodzaju metalami, gtdwnie srebrem, ztotem, miedzig lub cynkiem wykorzystywane sg
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do wytwarzania mostkéw, protez, koron zebowych, szkieletowych frezowanych
teleskopdéw i zawiaséw. Zwigzki palladu znajdujg takze inne zastosowania medyczne:
wodorotlenek palladu(ll) uzywany jest w leczeniu nadwagi, natomiast chlorek
palladu(ll) posiada wtasciwosci bakteriobdjcze. Ponadto, zwigzki palladu wykazujg
dziatanie antynowotworowe, jednak ich zastosowanie jest ograniczone ze wzgledu na
zbyt matg selektywnos¢ wzgledem tkanek nowotworowych (189,199-201).

Ztoto ma bardzo szerokie zastosowanie w medycynie. Uzywane jest gtéwnie
w postaci koloidalnej do leczenia reumatoidalnego zapalenia stawdéw (RZS). Doktadny
mechanizm dziatania nie zostat jeszcze poznany, ale dowiedziono, ze ztoto odwraca,
zahamowuje i zapobiega chorobie, ktéra w duzej mierze moze uszkadzaé wszelkie
tkanki tgczne. Niestety, zwigzki ztota uzywane do leczenia RZS mogg wywotywac
bardzo wiele skutkédw ubocznych (202,203). Ztoto stosowane jest takze w stomatologii,
chociaz ztote implanty znacznie stracity na popularnosci w ciggu ostatnich
kilkudziesieciu lat (204). Nanoczastki ztota petnig role znacznikdw rdéznego rodzaju
czastek biologicznych oraz przeciwciat i aptamerdw. Pozwala to na wczesne wykrycie
szeregu choréb. Przyktadem moze by¢ zastosowanie nanoczastek ztota do wykrywania
boreliozy. W tym celu znakuje sie drobinkami ztota specyficzne przeciwciata Borrelii
(kretki odpowiedzialne za wywotanie choroby), ktére nastepnie, otaczajac wywotujaca
chorobe bakterie, sg dobrze widoczne pod mikroskopem (205). Nanoczastki ztota
moga by¢ takze uzywane do tréjwymiarowego obrazowania tkanki kostnej (206).

Platyna, pallad oraz ztoto stanowig surowiec dla przemystu jubilerskiego.
Ozdoby ze ztota wytwarzane sg od wiekdéw, przede wszystkim ze wzgledu na ich
unikatowa barwe, odpornos¢ na matowienie oraz tatwosc¢ ich formowania. Czyste ztoto
wykazuje zbyt duig miekkos¢, dlatego zazwyczaj uzywa sie stopdw z innymi
pierwiastkami, gtéwnie z grupy miedziowcéw (Ag i Cu). W zaleznosci od ilosci
dodawanego srebra i miedzi, zmianie ulega barwa ztota. Do wyrobdéw jubilerskich
uzywa sie takze stopow ztota zawierajgcych nikiel lub pallad, petnigcych funkcje
dekoloryzatora. Tego typu mieszanina znana jest jako ztoto biate i zostata po raz
pierwszy otrzymana na poczatku XX wieku. Popularnos¢ biatego ztota sprawita,
ze w przemysle jubilerskim znacznie wzrosto zainteresowanie platyng. W szczegélnosci
stopy platyny z rutenem stosowane sg do wyrobu szwajcarskich zegarkéw i obraczek.

Natomiast stopy platyny z irydem bardzo czesto stosowane sg do oprawy kamieni
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szlachetnych (207,208). Takze pallad jest szeroko stosowany w jubilerstwie, czesto jako
zastepnik platyny oraz jako sktadnik stopdw. Jak wczesniej wpomniano stop Pd i Au to
tak zwane ztoto biate, poniewaz dodatek palladu powyzej 16% powoduje catkowite
odbarwienie ztota. W jubilerstwie stosowane sg takze stopy palladu z inymi metalami
miedzy innymi srebrem, platyng czy rutenem. Pallad stosowany jest réwniez do

produkcji zegarkéw i specjalnych luster (208).

4.5. Wptyw na organizmy zywe

Do niedawna uwazano, ze PGE sg catkowicie bierne chemicznie, a tym samym
nietoksyczne dla cztowieka. Tymczasem w ostatnich latach dowiedziono, ze wszystkie
metale z grupy platynowcow mogg tworzy¢ zwigzki o bardzo wysokiej toksycznosci dla
cztowieka, a zwigzki palladu uznane zostaty za rakotworcze. To, jak bardzo grozne sg
poszczegdlne zwigzki w gtdwnej mierze zalezy od ich biodostepnosci. Jak wczesniej
zostato wspomniane, platyna i pallad w srodowisku naturalnym pojawiajg sie gtéwnie
na skutek emisji z katalizatoréw samochodowych. Mimo ze, zazwyczaj s3 one do tych
celdw uzywane w postaci metalicznej lub tlenkowej, a wiec nieszkodliwej dla
cztowieka, to pod wptywem wysokich temperatur, zachodzacych reakcji chemicznych,
a takze ze wzgledu na bardzo duze rozdrobnienie platynowcéw mogg one ulegaé
transformacji w inne zwigzki. Najwieksze zagrozenie dla organizmoéw zywych stanowig
kompleksy chlorkowe oraz organiczne. Wykazano, ze kompleksowanie platynowcow
w glebach moze zachodzi¢ pod wptywem jondéw fosforanowych(V) (pochodzacych ze
stosowanych nawozéw sztucznych), chlorku sodu (stosowanego do odladzania drég),
cytryniandw (wydzielanych przez korzenie roslin), a takze kwasow fulwowych
(wytwarzanych w procesie naturalnego rozktadu celulozy i ligniny) (209). Bardzo
niekorzytna moze okazaé sie takze obecnos¢ w glebach pirofosforanu sodu (NasP,05),
ktory moze znacznie zwieksza¢ mobilnos¢ platyny obecnej w pyle drogowym (210).
Bowles i Gize w celu sprawdzenia wptywu produktéw rozktadu materii organicznej,
obecnych w glebie, na forme wystepowania platynowcéw przeprowadzili
doswiadczenie, w ktérym film platyny i palladu zanurzyli w roztworze kwasow
fulwowych i humusowych. Po roku przechowywania w temperaturze pokojowej

okazato sie, ze zarowno platyna, jak i pallad w znacznym stopniu znajdujg sie w fazie
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roztworu, a ich stezenia wynosity odpowiednio 195 oraz 102 ug L*, co pozwala
stwierdzi¢, ze PGE mogg przechodzi¢ w glebie w formy biodostepne (211).

Biodostepne formy platynowcoéw pobierane sg z gleby przez korzenie roslin,
a nastepnie rozprowadzane w catej roslinie za pomocy biologicznie aktywnych
zwigzkéw bogatych w siarke. Organy wegetatywne roslin (todygi, liscie, korzenie)
dodatkowo mogg akumulowa¢ platynowce, przy czym najwieksza ilos¢ PGE znajduje
sie zawsze w tkankach podziemnych. Badania roslin takich jak szpinak, rukiew wodna
i pokrzywa, a takze mchy i trawy, hodowanych i zbieranych przy bardzo ruchliwych
ulicach, wskazujg na znaczng akumulacje platynowcéw w ich tkankach, przy czym
pallad wykazuje najwiekszg biokompatybilnos¢ wsrdd wszystkich PGE. W przypadku
platyny wzrost biokomapatybilnosci zwigzany jest z pojawieniem sie takich zwigzkéw
jak PtCls oraz Pt(NH3)4(NOs), (212). Okazuje sie, ze takze rosliny wodne majg zdolnosé
do pobierania i akumulacji platynowcéw w swoich tkankach, co potwierdzity badania
hiacyntéw wodnych. Ze wzgledu na fakt, ze rosliny tworzg pierwsze ogniwo faricucha
pokarmowego, akumulacja platynowcéw w ich tkankach bedzie powodowata
przedostawanie sie biodostepnych form platyny i palladu do organizméw zwierzat
i ludzi. Przyktadowe zawartosci platyny oraz palladu w tkankach roslinnych zostaty

przedstawione w Tabeli 7 (210,213-216).

Tabela 7. Zawarto$¢ PGE w wybranych prébkach roslin.

Rodzaj materiatu roslinnego Zawartoé¢ [ng g Literatura
Pt Pd
Trawy 8,98 3,20 (216)
Sosna 12,0 2,0 (217)
Pomidor (bez skory) 0,10 - (218,219)
Marchew 0,31 - (219)
Kapusta 1,1 - (219)
Satata 2,1 - (219)
Seler 1,3 - (219)
Cebula (bez skory) 0,03 - (219)
Mniszek lekarski 5,4-30 0,83-1,5 (220)
Babka lancetowata 3,6-10,1 0,45-2,1 (220)
Porosty 30,0 2,4 (220)
Zyto 4,6-5,8 0,1 (218)
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Toksycznos$¢ PGE zalezy od postaci w jakiej wystepujg, im lepiej rozpuszczalny
zwigzek tym wiekszg wykazuje toksycznosc dla organizmoéw zywych. Badania wptywu
roznych zwigzkdw platynowcdéw na organizmy szczuréw potwierdzity, ze kwas
heksachloroplatynowy posiada wysokg aktywnos¢ neurotoksyczng, podczas gdy
metaliczna platyna wykazuje jedynie minimalng toksycznos¢ w stosunku do tych
zwierzat. Aktywno$¢ mutagenng wykazuje takze kilka innych zwigzkéw platyny, co
potwierdzity badania przeprowadzone na bakteriach, jednym z nich jest czesto
stosowana w terapii antynowotworowej cisplatyna. Sole palladu wykazuja mniejszg
genotoksycznosé w stosunku do bakterii i ssakdéw w poréwnaniu z solami platyny.
Obecnosc¢ zwigzkdw platyny oraz palladu stwierdzono takze w organizmach mieczakéw
zyjacych w zbiornikach wodnych potozonych blisko ruchliwych ulic, co pozwala
wnisokowac, ze PGE zaadsorbowane na czgstkach osadéw wodnych przyswajane sg
przez zwierzeta. Dowiedziono takze, ze obecnos$¢ kwaséw humusowych w zbiornikach
wodnych znacznie zwieksza przyswajanie platynowcéw przez organizmy wodne.
Akumulacja platynowcéw w roslinach i zwierzetach stanowigcych nizsze stopnie
taricucha pokarmowego przektada sie takze na ich przenoszenie do organizmoéw
wyzszych (ptakéw i ssakdéw). Analiza krwi, jaj, pidr, katu, tkanek watroby oraz nerek
sokotéw wedrowynych potwierdzity wzrost zawartosci platynowcéw w sSrodowisku
w ostatnich latach. Pondato PGE zostaty zidentyfikowane takze w tkankach biatozoréw,
krogulcow zwyczajnych, pardw mszarych i wrébli zwyczajnych, przy czym warto
zauwazyé, ze z grupy platynowcow jedynie pallad wbudowuje sie gteboko w strukture
pior, podczas gdy platyna i rod deponujg sie na ich powierzchni. Przyktadowe
zawartosci platyny i palladu réznych tkankach zwierzecych zostaty podane w Tabeli.8
(210,221-223).

Rosnace stezenie platynowcoéw zaobserwowano takze w ptynach biologicznych
ludzi narazonych zawodowo lub endemicznie na zwiekszony kontakt z tymi metalami.
Obecnos¢ PGE w organizmie moze powodowac astme, poronienia, reakcje alergiczne,
nudnosci, wypadanie wioséw, choroby skéry oraz podraznienia bfton s$luzowych.
Ponadto dftugotrwaty kontakt ze zwigzkami platyny moze prowadzi¢ do anemii
i zniszczenia nerek. Wsrod wszystkich platynowcow, platyna najbardziej wptywa na
organizmy zywe, ze wzgledu na mozliwo$¢ jej tgczenia sie z biatkami. Podsumowujac
mozna stwierdzié, ze toksycznos¢ zaréwno platyny, jak i palladu zalezy w gtéwnej
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mierze od stopnia utlenienia oraz struktury elektronowej, a takze rodzaju zwigzanego

podstawnika (210,228,229).

Tabela 8. Zawartos$¢ Pt i Pd w wybranych prébkach tkanek zwierzecych.

Rodzaj badanego materiatu zwierzecego Zawartosc [ng g'1] Literatura
Pt Pd

Tkanki skorupiakow (Asellus aquaticus) 0,04-12,4 - (224)

Tkanki omutkow (Dreissena polymorpha) 0,1-0,5 1,0 (225)

Watroba wegorza (Anguilla anguilla) - 0,18 (226)

Tkanki ryb (Barbus barbus) 0,1-0,4 0,3-7,0 (227)

Sokét wedrowny (Falco peregrinus) (222)

Skrzydta 0,5 1,4

Krew 2,7 0,8

Jaja 0,4 0,5

Odchody 0,2 -

Watroba 0,2 0,7

Nerki 0,2 0,3

Ztoto nie wykazuje, az tak duzej toksycznosci jak platyna oraz pallad, jednak
takze moze mie¢ negatywny wptyw na zdrowie cztowieka. Rosliny bardzo chetnie
pobierajg i transportujg do wszystkich swoich organéw rozpuszczalne zwigzki ztota.
W przypadku srodowiska redukujgcego moze sie ono wytrgcaé w postaci metalicznej
i utrudniaé korzeniom pobdr mineratow z gleby. Niektére rosliny (m.in. drzewa lisciaste
i rosliny cyjanogenne) majg zdolnos¢ wydzielania roztwordw zmieniajacych ztoto
w formy rozpuszczalne, znane sg takze podobnie dziatajgce drobnoustroje. Wnikanie
zwigzkdw ztota w organizmy roslinne wigze sie z ich przedostawaniem sie do kolejnych
ogniw tancucha pokarmowego. W organizmych zwierzat oraz ludzi pierwiastek ten
ulega akumulacji przede wszystkim w kosciach. Badania na zwierzetach potwierdzajg
negatywne dziatanie zwigzkéw ztota. Dowiedziono, ze organiczne zwigzki Au(l)
powodujg niszczenie kory nerek oraz kanalikéw nerkowych. Dodatkowo stwierdzono
takze, ze sole ztota majg toksyczny wptyw na mitochondria, ze wzgledu na akumulacje
ztota w fagolizosomach (202,230).

W przecietnym organizmie cztowieka znajduje sie okoto 10 mg ztota, z czego

az potowa zgromadzona jest w kosciach. Podczas terapii rozpuszczalnymi solami ztota,
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jego wydalanie jest bardzo powolne i pierwiastek ten moze by¢ obecny w organizmie
jeszcze kilkanascie miesiecy po zakonczeniu leczenia. Ztoto, tak jak rte¢ czy srebro,
wigzane jest przez metalotioneiny i zaréwno u ludzi, jak i zwierzat gromadzone
w watrobie, nerkach, szpiku i $ledzionie. Mimo szerokiego zastosowanie
w kosmetologii, biologii i medycynie, zwigzki ztota mogg wykazywac toksyczne
dziatanie, dlatego coraz czesciej nazywane s3 ,kontrowersyjnymi alergenami”.
Najczesciej wystepujace negatywne skutki dziatania zwigzkéw ztota to zapalenie
i owrzodzenie jelit, dermatozy, uszkodzenie nerek, zapalenie rogdéwki oka czy
obwodowe zapalenie nerwdéw. Od dawna znane s3g takie przypadki uczulen
spowodowane ztotg bizuterig oraz implantami stomatologicznymi wykonanymi ze
ztota. Wynika to z jonizacji oraz dyfuzji ztota do sgsiadujgcych tkanek. Takze chlorek
ztota(lll), kwas chloroztotowy oraz ztoto koloidalne mogg powodowa¢ silne zatrucia.
Potwierdza to wysoka ilos¢ niepozadanych objawdw, wystepujgcych po zastosowaniu
zwigzkéw ztota w leczeniu reumatoidalnego zapalenia stawéw, do ktérych zaliczy¢
mozna miedzy innymi zmiany btony sluzowej jamy ustnej, zmiany hematologiczne oraz

biatkomocz (202,230).

4.6. Metody wzbogacania

Zawarto$é metali szlachetnych w skorupie ziemskiej jest niewielka, aczkolwiek
sg one skfadnikami réznego rodzaju prébek geologicznych takich jak skaty, gleby, rudy,
mineraty czy osady. Takze ptyny ustrojowe oraz tkanki roslinne i zwierzece mogg
zawierac¢ Sladowe ilosci metali szlachetnych, pochodzacych ze srodowiska. Wynika to
ze specyficznych wifasciwosci omawianych metali i ich coraz szerszego zastosowania
w réznych dziedzinach, co zostato opisane w podrozdziale 2.4. Przeprowadzone
dotychczas badania, pozwalajg stwierdzi¢, ze zawartos¢ metali szlachetnych w réznych
prébkach srodowiskowych znacznie wzrosta w ciggu ostatnich 30 lat. W zwigzku z tym
ich ilos¢, wptyw na ludzkie zdrowie, drogi bioakumulacji i transformacji w srodowisku
muszg by¢é monitorowane. Pomimo ciggtych postepdw w rozwoju metod
instrumentalnych, oznaczanie metali szlachetnych w prébkach geologicznych,
przemystowych, srodowiskowych i biologicznych wciaz jest trudnym zadaniem. Liczne

oddziatywania pomiedzy analitami i pozostatymi sktadnikami prébki mogg znaczaco

64



pogarszaé¢ granice wykrywalnosci oraz negatywnie wptywa¢ na jako$¢ wynikéw
oznaczen. W zwigzku z tym etap wzbogacania i oddzielenia analitu od matrycy bardzo
czesto jest niezbedny przed ich oznaczeniem. Ponizej przedstawione zostang
najczesciej stosowane metody wzbogacania metali szlachetnych, do ktdrych nalezg
stracanie i wspotstrgcanie, ekstrakcja ciecz-ciecz (LLE), ekstrakcja w punkcie zmetnienia
(CPE), ekstrakcja z uzyciem unieruchomionych ciektych membran (SLM) oraz ekstrakcja

do fazy statej (SPE).

4.6.1. Stracanie i wspotstracanie

Najstarszymi metodami wzbogacania Sladowych ilosci metali szlachetnych sg
strgcanie i wspdistrgcanie. Popularnos¢ tych metod, ze wzgledu na szeroki rozwdj
konkurencyjnych metod ekstrakcyjnych, w ostatnich latach ulegta jednak zmniejszeniu.
Strgcanie polega na wytwarzaniu nierozpuszczalnych zwigzké4w oznaczanego analitu
poprzez dodanie do niego odpowiedniego reagenta. Zazwyczaj wytrgca sie siarczki
i wodorotlenki okreslonego metalu, cho¢ znane jest takie wytrgcanie chlorkéw,
weglandéw, réznych zwigzkdéw organicznych oraz redukcja do postaci elementarne;j.
Otrzymany osad mozna odseparowac od roztworu, poprzez sgczenie lub wirowanie
i odzyska¢ zgdang substancje przez roztworzenie w mniejszej objetosci fazy cieklej,
w ktérej stezenie analitu bedzie znacznie wyzsze niz w pierwotnym roztworze. Metoda
ta moze da¢ dobry wspdtczynnik wzbogacenia, niestety czesto jest trudna do
wykonania ze wzgledu na zbyt mate stezenie jondw oznaczanego pierwiastka i zbyt
duzg rozpuszczalno$¢ strgcanych zwigzkéw. Pierwiastek obecny w roztworze
w iloSciach mikrogramowych nie jest w stanie utworzy¢ widocznego, krystalicznego lub
koloidalnego osadu, ktéry da sie oddzieli¢ od reszty roztworu (231).

Problemy te mozna rozwigza¢ stosujgc metode wspodtstrgcania. Polega ona na
tym, ze zostaje wytrgcony osad substancji innej niz oznaczana, a analit ulega adsorpcji
na jego powierzchni lub wbudowuje sie w strukture osadu na przyktad poprzez okluzje
lub tworzenie krysztatdw mieszanych. Stosowana substancja wspotstrgcajgca moze by¢é
zaréwno substancjg organiczng, jak i nieorganiczng. W tym celu czesto uzywane sg
wodorotlenki zelaza, hafnu, bizmutu, niklu, galu czy cynku. Po wytworzeniu

nierozpuszczalnego osadu zawierajgcego analit, dodaje sie niewielkg ilos¢

65



odpowiedniego roztworu umozliwiajgcego ich rozdzielenie (moze to by¢ kwas
chlorowodorowy lub azotowy(V)). Bardzo istotnym parametrem podczas
przeprowadzania tego procesu jest pH roztworu - odpowiednie jego dobranie
umozliwia selektywne zatrzymywanie przez generowany osad tylko okreslonego
analitu. W przypadku metali szlachetnych czestym zabiegiem jest stosowanie
wspotstracania redukcyjnego z uzyciem odpowiedniego kolektora (czynnika
wspotstracajgcego). Pozwala to na oddzielenie ich od gtdwnych sktadnikdw proébki
i wzbogaceniu do poziomu, na ktérym beda mierzalne za pomocg danej techniki
pomiarowej. Podczas tego procesu czesto stosowane s3: tellur, selen, arsen, rte¢ czy
miedz (231,232).

Ze wzgledu na powstawanie wiekszej ilosci strgcanego osadu metoda
wspofstracania uzywana jest najczesciej w systemie "off-line". W przypadku stracania
przewaznie stosowany jest system "on-line", poniewaz generowanego osadu jest
bardzo niewiele, co nie zagraza zatrzymaniem przeptywu (231).

Przyktadem wzbogacania jonédw metali szlachetnych opisang metodg moze by¢
strgcanie platyny w postaci osadéw heksachloroplatynianu(lV) amonu ((NH4),PtClg),
heksachloroplatynianu(lV) potasu (K,PtClg) czy tez siarczku platyny(IV) (PtS,). Znane s3
takze metody strgcania palladu w postaci siarczku oraz kompleksow
z dimetyloglioksymem lub 2-nitrozonaftolem. W przypadku wspétstrgcania z uzyciem
telluru, nalezy pamietaé, ze wspodfstraca on takze inne pierwiastki, co moze by¢
przyczyng interferencji przy oznaczaniu platyny i palladu metoda GF AAS oraz palladu
metodg ICP-MS (spektrometria mas z plazmg sprzezong indukcyjnie). Za najlepszy
kolektor uzywany w przypadku ilosciowego odzysku metali szlachetnych z duzych
prébek o skomplikowanej matrycy uwazany jest siarczek niklu. Niestety, zawodzi on
w przypadku wzbogacania palladu, poniewaz wysokie stezenie siarki i niklu moze
stwarza¢ trudno$ci w jego oznaczaniu. Wspdtstrgcanie redukcyjne jest szeroko
stosowane w przypadku wzbogacania palladu i ztota przy uzyciu rteci. Niewatpliwg
zaletg tej metody jest mozliwo$é efektywnego usuniecia kolektora z prébki przez
odparowanie w 300°C. Nalezy jednak pamieta¢ o wczesniejszym usunieciu jondéw
chlorkowych, ktdére czesto uzywane sg przy roztwarzaniu probki przed procesem
wspotstrgcania, poniewaz zapobiegajg one redukcji rteci tworzgc chlorek rteci(l)
(Hg,Cl,) i chlorek rteci(ll) (HgCl,) (232,233).

66



Jak wczesniej wspomniano, procedura strgcania moze by¢ takze
przeprowadzana w uktadzie ciggtym. Wykorzystujgc tg metode mozna w selektywny
sposdéb wygenerowac kompleks platyny z pirolidynotiokarbaminianem amonu (APDC).
Powstaty osad adsorbuje sie na sSciankach reaktora i w kolejnym etapie procesu jest
eluowany za pomocg metanolu. Uzyskany za pomocag tej metody wspdtczynnik
wzbogacenia wynosit 112, a otrzymana granica wykrywalnosci przy oznaczeniu za
pomoca technikiGF AAS wynosita 0,01 ng mL ™. Opisang procedure wykorzystuje sie do
oznaczania Pt we krwi po podaniu pacjentom cisplatyny (234). Za pomoca stracania
"on-line" mozna takie oznacza¢ Pd(ll), Rh(lll) i Pt(IV) wytwarzajgc ich kompleksy
z dietylotiomocznikiem. Podobnie jak w przypadku kompleksu platyny z APDC,
nastepuje adsorpcja na sciankach reaktora, a nastepnie elucja metanolem, ktéry w tym
przypadku powinien by¢ zakwaszony. Oznaczenie za pomocg ICP-TOF-MS pozwala
uzyskac¢ nastepujgce granice wykrywalnosci: 0,54, 2,12 i 0,36 ng L? odpowiednio dla Pt,
Rh i Pd. Metode tg wykorzystuje sie podczas badan moczu oraz surowicy (235).

Xindi Jin i Heping Zhu skutecznie wykorzystali metode wspotstracania z tellurem
metali z grupy platynowcdéw (PGE) i ztota zawartych w prébkach geologicznych, przed
oznaczeniem za pomocg techniki ICP-MS. Po roztworzeniu prébek, usunieciu
krzemionki iwstepnym ich oczyszczeniu przeprowadzili wspdtstrgcanie poprzez
dodanie do gorgcego roztworu prébki roztworu jondw telluru. Nastepnie doprowadzili
roztwér do wrzenia i dodawali SnCl, kroplami do pojawienia sie zéttej barwy,
Swiadczgcej o tworzeniu sie kompleksu. Po pojawieniu sie koloru dodano okreslong
objetos¢ chlorku cyny(ll), w tym przypadku byto to 4 mL 20% roztworu. Parametr tej
dawki ma bardzo duzy wptyw na odzysk oznaczanych metali, szczegélnie w przypadku
irydu, rutenu i ztota. Wraz ze wzrostem objetosci SnCl, odzysk Ir, Ru oraz Au spadaidla
10 mL wynosi odpowiednio 76, 65 i 70%. Z tego powodu objetos¢ 4 mL jest wartoscia
optymalng, mimo ze w przypadku Rh, Pd i Pt poprawne wyniki analizy daje dodatek
6 mL. Po dodatku chlorku cyny(ll) roztwér gotuje sie do pojawienia czarnego osadu
i dodaje kolejng porcje roztworu telluru, w nastepstwie czego po kilkunastu minutach
wygenerowana jest juz odpowiednia forma osadu. Zastosowana metoda
wspoistragcania pozwolita uzyskaé odzysk jondw platyny(lV), palladu(ll), irydu(IV)
i rodu(lll) w granicach 90% oraz jonéw ztota(lll) i rutenu(lll) okoto 80% (nizszy odzysk

tych pierwiastkdw powoduje prawdopodobnie proces parowania). Wzbogacenie jonéw
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w opisany sposéb pozwolito obnizy¢ granice wykrywalnosécido 1,1, 7,1,9i7 pg g*
odpowiednio dla Ru, Rh, Pd, Ir, Pt i Au (236). Zblizong procedure wspodtstrgcania
zastosowali Morcelli iwspotpracownicy do oznaczenia PGE i ztota w prébkach
geologicznych za pomocg wysoko rozdzielczej techniki ICP-MS. Otrzymane granice
wykrywalnosci wynosity odpowiednio: 0,07, 0,04, 0,1, 0,004, 0,03, 0,7 ng g'1 dla Ru, Rh,
Pd, Os, Ir oraz Pt (236,237).

Stracanie i wspodtstrgcanie stosowane w odpowiedni sposdb, mogg prowadzié
do wysokiego wspodtczynnika wzbogacenia, a takie przyczynia¢ sie do wzrostu
selektywnosci oraz obnizania granicy wykrywalnosci metody. Nie s3 to jednak metody
wolne od wad, do ktérych mozemy zaliczy¢ miedzy innymi: niedoktadne rozdzielenie
pierwiastkéw podczas strgcania wiekszej ilosci osadu lub zatrzymywanie jonéw, ktére

powinny pozostawac w roztworze podczas wspotstracania.

4.6.2. Ekstrakcja w uktadzie ciecz - ciecz (LLE)

Proces ekstrakcji LLE polega na przeniesieniu substancji rozpuszczonej w jednej
fazie ciektej do drugiej, niemieszajacej sie z pierwszg, fazy ciektej. W wiekszosci
przypadkéw jedng fazg jest roztwdr wodny, a drugg rozpuszczalnik organiczny.
Miedzyfazowe przejscie analitu zachodzi na drodze dyfuzji, na skutek rdznicy stezen
i ma miejsce tak dfugo, az osiggniety zostanie stan réwnowagi. O podziale analitu
miedzy dwoma fazami ciektymi decyduje wspodtczynnik podziatu Ky definiowany jako
stosunek stezen danej substancji w dwdch niemieszajgcych sie ze soba
rozpuszczalnikach w stanie rdwnowagi. W przypadku, gdy wartosé¢ Kq>>1 mozliwe jest
zastosowanie ekstrakcji jednostopniowej, natomiast nizsza wartos¢ wspodtczynnika
podziatu powoduje, Ze wymagana jest ekstrakcja wielostopniowa. Szybkos$é
i wydajnosé ekstrakcji w najwiekszym stopniu zalezy od rodzaju wybranego
rozpuszczalnika, ktéry powinien charakteryzowaé sie minimalng rozpuszczalnoscig
w stosunku do drugiej fazy ciektej, biernosciag chemiczng wobec analitu, duzym
napieciem powierzchniowym, matg lepkoscia, niskg temperaturg wrzenia, czystoscia,
fatwosdcig i bezpieczenstwem manipulacji oraz mozliwoscig iloSciowego oznaczenia

analitow w nim rozpuszczonych. Ekstrakcje w uktadzie ciecz-ciecz podzieli¢ mozna na
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konwencjonalng, ktdrg jest klasyczna LLE (dwie niemieszalne fazy ciekte pozostajgce
w kontakcie) oraz niekonwencjonalng, ktéra moze by¢ realizowana poprzez
separowanie dwdch faz z monofazowego roztworu powyzej danej temperatury (CPE)
lub wykorzystanie tworzenia ciektych membran (SLM). Metody niekonwencjonalne
zostaty stworzone ze wzgledu na liczne wady metody klasycznej m.in. czasochfonnosg,
duze zuzycie rozpuszczalnikdéw organicznych i probki oraz tworzenie sie emulsji (238).

Jony metali szlachetnych mogg by¢ z powodzeniem wzbogacane technika LLE,
poniewaz tatwo tworzg kompleksy z organicznymi odczynnikami kompleksujgcymi.
Substancje organiczne ekstrahujace jony PGE oraz Au powinny posiada¢ atomy z wolng
parg elektronowa lub grupe, ktéra jest tatwo protonowana w srodowisku kwasnym.
Zazwyczaj stosowane s3: ditizon, pochodne mocznika, trifenylofosfina,
ditiokarbaminiany i dimetyloglioksym. Niestety, szczegdlnie w przypadku jondéw
platyny, kinetyka ekstrakcji jest powolna, a w celu ilosSciowego odzysku trzeba jg
powtarzac kilkukrotnie (231,232).

Przyktadem wykorzystania klasycznej ekstrakcji w uktadzie ciecz-ciecz moze by¢
wzbogacanie Au(lll) z wykorzystaniem pochodnej eteru koronowego ODBOCA, w celu
pdzniejszych oznaczen spektrofotometrycznych. Wytworzony kompleks Au-ODBOCA
zostat wyekstrahowany z lekko kwasnego roztworu (pH=5) do chloroformu, po czym
zmierzona zostata absorbancja za pomoca spektrofotometru UV-Vis. Zastosowana
metoda pozwolita na uzyskanie wspdtczynnika wzbogacenia réwnego 200. Granica
wykrywalnoéci wyniosta 0,5 pg L™, a odzysk byt iloéciowy. Stwierdzono, ze miarodajne
rezultaty daje stosunek jondw metalu do ligandu 1:2. Zastosowana metoda okazafa sie
szybka, doktadna, precyzyjna i selektywna. Moze by¢ ona z powodzeniem stosowana
do oznaczania jonéw Au(lll) w wodach i rudach (239).

Innym przyktadem wzbogacania jondéw ztota(lll) za pomocg ekstrakcji
w uktadzie ciecz-ciesz jest ich oddzielenie w postaci komplekséw AuCly i AuBr4 przy
uzyciu cieczy jonowej. Sposéb ten eliminuje stosowanie klasycznych organicznych
rozpuszczalnikéw. Ciecze jonowe to grupa rozpuszczalnikéw, sktadajgcych sie z duzych
organicznych, niesymetrycznych kationdw oraz duzych aniondw organicznych lub
nieorganicznych. Nie wykazujg one cech wiekszosci soli, poniewaz znaczny rozmiar
kationu utrudnia krystalizacje. Poréwnanie budowy soli nieorganicznej i cieczy jonowej

przedstawia Rysunek 8. Charakterystyczne wtasciwosci tej grupy rozpuszczalnikow
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(niska preznos¢ pary, duza lepkos$¢, posta¢ ciekta w szerokim zakresie temperatur,
rozpuszczalnos¢ w rozpuszczalnikach organicznych oraz wtasciwosci rozpuszczajgce w
stosunku do wielu substancji) powodujg, ze mogg byé one szeroko stosowane.
Papaiconomou zastosowat do ekstrakcji anionéw AuCl, i AuBrs ciecze jonowe
sktadajace sie z aniondw halogenkowych albo bis(trifluorometylosulfonylo)imidowych
oraz kationédw 1-oktylo-3-metyloimidazolinowych, 1-oktylopirydyniowych Ilub 1-
metylo-1-oktylopirolidynowych. Dla wszystkich badanych uktadéw uzyskano usuniecie
aniondw ztocianowych z roztwordw wodnych z wydajnoscig ekstrakcji w zakresie 78-
98,4%. Nieco lepsze wyniki otrzymano dla anionu AuBr,. Opisana metoda stanowi
obiecujgcy sposdb usuwania jonéw ztota(lll) z roztworédw wodnych (240). Ta sama
grupa autorow zaproponowata takze procedure ekstrakcji jonéw platyny w postaci

komplekséw PtXg® (gdzie X= CI', Br lub SCN’) przy uzyciu cieczy jonowych (241).
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Rysunek 8. Schemat budowy typowej soli nieorganicznej i cieczy jonowej [10].

Kolejnym przyktadem klasycznej ekstrakcji w ukfadzie ciecz-ciecz jest
wzbogacanie jonéw palladu(ll) przy zastosowaniu chloroformu jako fazy organicznej
oraz dimetyloglioksymu jako czynnika kompleksujgcego. Po ekstrakcji chloroform byt
odparowany do sucha z mieszaning kwasu solnego i azotowego(V), a pozostatosé byta
rozpuszczana w rozcienczonym HCl. Metoda ta pozwolita na osiggniecie granicy
wykrywalnosci 0,95 ng mL', przy zastosowaniu GF AAS jako techniki oznaczania.
Niestety duzg wadg okazata sie wspodtekstrakcja innych pierwiastkéw, takich jak: miedz,

zelazo czy otow (242).
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4.6.3. Ekstrakcja w punkcie zmetnienia (CPE)

W ekstrakcji w punkcie zmetnienia (ang. Cloud point extraction) wykorzystuje
sie whasciwosci surfaktantéw i najczesciej stosowana jest do ekstrakcji analitow stabo
rozpuszczalnych w wodzie. Surfaktanty sg to czasteczki o charakterze amfifilowym,
co znaczy, ze posiadajg czes¢ hydrofobowa (faricuchy weglowe) i hydrofilowg (polarne
grupy funkcyjne). Substancje o takiej budowie po przekroczeniu pewnej wartosci
stezenia (CMC) majg zdolno$¢ do agregacji w micele. W przypadku, gdy stezenie jest
wyzsze, ustala sie rownowaga pomiedzy agregatami i wolnymi czgsteczkami. Tworzace
sie micele mogg zamkna¢ w swoim wnetrzu réznego rodzaju substancje, w tym takze
jony metali szlachetnych.

W celu przeprowadzenia ekstrakcji w punkcie zmetnienia w pierwszym etapie
do roztworu zawierajgcego analit dodaje sie odpowiedniego surfaktantu, tak by jego
stezenie przekraczato krytyczne stezenie micelizacji. Uktad poczatkowo jest
monofazowy. Nastepnie zmianie ulega jego temperatura, powinien by¢ ogrzewany jesli
stosowane sg surfaktanty niejonowe i ochtadzany, gdy uzywane sg amfoteryczne,
az osiggnieta zostanie temperatura punktu zmetnienia. Wtedy uktad zaczyna sie
rozdziela¢ na dwie fazy, jedna z nich ma matg objetosc i jest bogata w surfaktant (wraz
z zamknietym w micelach analicie), natomiast druga to faza wodna, posiadajgca
niewiele surfaktantu i duzg objetos¢. Po grawitacyjnym rozdziale faz, ktéry mozna
przyspieszy¢ stosujgc wirowanie, oddziela sie je od siebie. W przypadku gdy
efektywno$é ekstrakeji jest niezadowalajgca mozna powtdrzy¢ proces poprzez dodanie
do fazy wodne] kolejnej porcji surfaktantu. Ze wzgledu na wysokg gestos¢ fazy
organicznej przed oznaczeniem analitu konieczne jest jej rozcienczenie. Do tego celu
najczesciej stosuje sie wode, metanol, etanol i kwasy nieorganiczne. Etapy procesu CPE
przedstawia Rysunek 9. Separacja tego typu zapewnia bardzo wysoki wspdtczynnik
wzbogacenia, a ponadto w poréwnaniu z LLE metoda ta nie jest tak kosztowna oraz
zuzywa mniejsze ilosci reagentdéw, ktore sg bezpieczniejsze i mniej toksyczne od
rozpuszczalnikdw organicznych. Wazne jest takze to, ze CPE nie wymaga
specjalistycznej aparatury, potrzebny sprzet mozna praktycznie znalez¢ w kazdym
laboratorium. Na wspdtczynnik wzbogacenia w procesie ekstrakcji do punktu

zmetnienia wptywajg: dtugosé faricucha alkilowego surfaktantu, stezenie surfaktantu,
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czas reakcji, temperatura, pH oraz dobdér odpowiedniego odczynnika kompleksujgcego

(231).

I K

C Surfactant = CMC

Rysunek 9. Etapy procesu CPE: A) roztwdr zawierajacy hydrofobowe anality, B) tworzenie
miceli po dodatku surfaktantu, C) separacja faz po ogrzaniu roztworu.

Lian i in. wykorzystali ekstrakcje w punkcie zmetnienia do wzbogacania Pd(ll),
Pt(IV) i Au(lll). Uzytym surfaktantem byt Tergitol TMN-6, ktéry ma niskg temperaturg
punktu zmetnienia, wysoka gesto$é, co umozliwia zastosowanie wirowania w celu
separacji faz, jest przyjazny dla Srodowiska oraz niedrogi. Ekstrakcja zostata
przeprowadzona po skompleksowaniu analizowanych jondw za pomocy pirolidyno-
ditiokarbaminianu amonu (APDC). Obecnos¢ w jego strukturze donorowych atoméw
azotu i siarki oraz sprzezonych wigzan m umozliwiajg wytwarzanie stabilnych
komplekséw z Pt(IV), Pd(ll) i Au(lll). Optymalnym stezeniem surfaktantu oraz czynnika
kompleksujacego okazato sie odpowiednio 0,2% oraz 1,5 pg mL™. Na proces ekstrakcji
wptyw miato takze pH roztworu, w tym przypadku za optymalne uznano pH=4
jednostki. Otrzymane wspoétczynniki wzbogacania wyniosty 26, 16 i 30 odpowiednio dla
Pt(1V), Pd(Il) i Au(lll). Natomiast osiggniete granice wykrywalnosci przy uzyciu techniki
FAASto 1,4, 2,8 1,2 ng mL™ dla platyny, palladu i ztota. Metoda okazata sie niezwykle
skuteczna, selektywna, a takze przyjazna srodowisku (243).

Bakircioglu zastosowat ekstrakcje w punkcie zmetnienia w celu wzbogacenia
jondw Pd(ll) przed oznaczeniem w prébkach srodowiskowych metodg przeptywowo-
wstrzykowej F  AAS. Poczatkowo jony palladu(ll) byly kompleksowane
z dimetyloglioksymem, a nastepnie dodawany byt surfaktant Triton X-114, ktéry

wytwarzajgc micele zamykat w ich wnetrzu utworzony kompleks. Ogrzanie roztworu do
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temperatury 60°C, skutkowato wytworzeniem sie dwodch faz, po czym roztwér
przeptywat z predkoscig 4,6 mL min™ w ukfadzie przeptywowo-wstrzykowym. Bogata
w analit faza ulegata retencji przy pH=6 na mikrokolumnie wypetnionej wetna
zwierzeca. Nastepnie jony palladu(ll) wyptukiwane byty 1 mol L™ kwasem azotowym(V)
w metanolu i kierowane bezposrednio do nebulizera F AAS. Wspdtczynnik wzbogacenia
jaki uzyskano w ten sposéb wynosit 51, a granica wykrywalnosci 1,0 ng mL™. Uzyskane
wyniki potwierdzity skuteczno$é¢ ekstrakcji CPE w uktadzie "on-line", w potgczeniu
z technikg F AAS. Zastosowana metoda charakteryzowata sie duzg selektywnoscia,
szybkoscig, efektywnoscig ekstrakcji, a takze brakiem toksycznych odczynnikéw

odpadowych (244).

4.6.4. Ekstrakcja z uzyciem unieruchomionych membran ciektych (SLM)

W celu zmniejszenia ilosci toksycznych rozpuszczalnikdw organicznych
stosowanych w ekstrakcji ciecz-ciecz stosuje sie uktady unieruchomionych ciektych
membran. W takim systemie bardzo mata ilos¢ substancji organicznej umieszczona jest
na obojetnym podtozu i tworzy membrane pomiedzy dwoma fazami wodnymi, co
skutkuje powstaniem uktadu tréjfazowego. Substancje, ktére majg by¢ wydobyte z fazy
donorowej w wyniku réznicy stezen przechodzg do fazy organicznej, a z niej sg
ponownie ekstrahowane do cieczy akceptorowe] (takze w wyniku tworzenia sie
gradientu stezen). Petna separacja analitéw, bazujgca na tej metodzie, mozliwa jest
jedynie wtedy, gdy wystepujg one w dwdch formach: niejonowej w fazie donorowej
oraz jonowej w fazie akceptorowej (zapobiega to ponownemu przechodzeniu analitow
do czesci organicznej), co mozina regulowa¢ zmiang pH roztworéw wodnych.
Ze wzgledu na koniecznos¢ wystepowania dwéch form analitéw, metoda ta nie moze
stuzy¢ do wzbogacania analitéw o tadunku obojetnym. Dodatkowo, na skutek
niewielkich ilo$ci fazy organicznej, nie moze ona takze stuzy¢ do ekstrakcji analitéw
o duzych rozmiarach. W przypadku, gdy opisany sposéb nie daje zadowalajgcych
wynikéw (np. zbyt mata rozpuszczalnosé analitdw) stosowane sg specjalne nosniki, co
pozwala na zwiekszenie szybkosci wymiany masowej oraz selektywnosci. Dzieki
przenosnikom mozna takze oznacza¢ substancje obdarzone trwatym tadunkiem

(np. jony metali szlachetnych). Ruchomy przenosnik dodany do membrany powinien
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taczy¢ sie z ekstrahowang substancjg w fazie donorowej i by¢ w niej trwaty, a takze
rozpuszcza¢ sie w fazie organicznej i ulega¢ rozpadowi w fazie akceptorowej, gdzie
analit powinien zosta¢ uwolniony. Najwiekszg wadg ekstrakcji SLM jest niestabilnos¢
membrany wynikajgca z réznicy cisnien po obu jej stronach. Moze ona powodowac
wzajemne mieszanie sie faz. W celu zwiekszenia stabilno$ci proponuje sie zelowanie
powierzchni membrany, niestety moze to by¢ przyczyng spadku wspétczynnika dyfuzji
(231).

Znanych jest wiele uktadéw zawierajgcych ciekte membrany i stosowanych do
separacji jondw metali szlachetnych. Fontas i in. przeprowadzili selektywng ekstrakcje
jonéw Au(lll), Pd(ll) i Pt(lV) w uktadzie SLM, przy zastosowaniu pochodnych
tiokaliks[4]arenu. Zwigzek ten w wyniku rozpuszczenia w eterze 2-nitrofenylo-
oktylowym tworzyt ciektg membrane. Dodatek jonéw tiocyjanianowych do roztworu
fazy akceptorowej umozliwit transport wymienionych jonéw pierwiastkéw z roztworu
chlorkowego. Zachodzacy proces ekstrakcji ttumaczy sie tworzeniem pary jonowej
pomiedzy kompleksem chlorkowym metalu i jonoforem. W przypadku jondéw ztota(lll)
ekstrakcja byta ilosciowa, natomiast w przypadku palladu(ll) i platyny(lV) wynosita
odpowiednio 57 i 26% (245).

Ruhela i wsp. zaproponowali zastosowanie SLM do wzbogacenia jonéw Pd(ll).
W tym przypadku uzytym nosnikiem byt N,N,N',N'-tetra-(2-etyloheksylo)-
tiodiglikoamid (T(2EH)TDGA) w n-dodekanie o stezeniu 0,05 mol L. Proces ekstrakgcji
trwat 2 h i skutkowat iloSciowym transportem jondw palladu(ll). Roztwér, z ktérego
prowadzono ekstrakcje byt zakwaszony kwasem azotowym(V) do stezenia 3 mol L
wartos¢ tego stezenia w znaczny sposéb wptywata na wynik ekstrakcji jonow Pd(ll).
Roztworem akceptorowym byt 0,01 mol L™ tiomocznik w 0,2 mol L™ HNO;. Badano
takze wptyw grubosci membrany i wielkosci jej poréw na uzyskane wyniki ekstrakgcji.
Aktynowce, lantanowce i inne jony obecne w prébce nie zostaty przetransportowane
przez membrane, co umozliwiato uzycie metody w stosunku do prébek o ztozonym
sktadzie (246).

Jony palladu(ll) mozna wzbogaci¢ takze za pomocg SLM uzywajac, jako nosnika
siarczku triizobutylofosfiny (Cyanex 471). Stwierdzono, ze po dodaniu niewielkiej ilosci
jondw SCN™ nosnik ten umozliwiat selektywny transport jonéw Pd(ll) z roztwordw,

w ktérych obecne byty takie jony Pt(IV) oraz Rh(lll). Dobra selektywnos¢ jest
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niewatpliwg zaletg tego uktadu, poniewaz wymienione jony metali zazwyczaj obecne
sg W probkach jednoczesnie i bardzo czesto wystepujg trudnosci w ich rozdzielaniu.
Zastosowanym rozpuszczalnikiem organicznym byta dekalina zapewniajgca stabilnos¢

membrany (247).

4.6.5. Ekstrakcja do fazy statej (SPE)

Po raz pierwszy ekstrakcje do fazy statej przeprowadzono w 1949 roku w celu
oznaczania $ladowych zanieczyszczen w wodach. Od tamtego czasu technika ta ulegata
wielu modyfikacjom i znacznie sie rozwinefa. Ogdlna idea SPE polega na przeniesieniu
danego analitu z fazy ciektej (lub gazowej) do fazy statej. Zastosowanie odpowiednich
adsorbentow umozliwia selektywne zatrzymywanie analitow w fazie statej, a nastepnie
ich eluowanie z powierzchni adsorbenta za pomoca odpowiednich roztworéw.
Gtéwnym celem techniki SPE jest oddzielenie i wzbogacenie analitédw z proébek
0 znacznej objetosci, w ktérych pierwiastki znajduja sie na poziomie mg kg™, a nawet
Mg kg'l. Ponadto pozwala ona takie na oczyszczenie prébki poprzez usuniecie
przeszkadzajgcych  sktadnikow matrycy, frakcjonowanie skfadnikdéw prébki,
przechowywanie nietrwatych w roztworze analitdw oraz ich derywatyzacje.

W procesie ekstrakcji do fazy statej kluczowe znaczenie ma wybdr
odpowiedniego adsorbentu, jego rodzaj determinuje adsorpcje oznaczanego analitu
oraz innych substancji zawartych w badanej prébce. Przy wyborze adsorbentu nalezy
kierowac sie jego wtasciwo$ciami chemicznymi i fizycznymi. Dobrze dobrany adsorbent
powinien charakteryzowaé sie odpowiednio wysokg selektywnoscig i pojemnoscig
w stosunku do analitu, nie wykazujgc jednoczesnie powinowactwa do innych
sktadnikéw zawartych w prébce, a takze charakteryzowac sie szybka kinetyka procesu
sorpcji ielucji. Waznym aspektem jest takze analiza oddziatywan wystepujacych
pomiedzy rozpuszczalnikiem oraz ztozem. Najczesciej spotykang sytuacjg w SPE jest
obecnos$¢ polarnego adsorbentu i rozpuszczalnika o znacznie mniejszej polarnosci, jest
to tak zwany normalny uktad faz, a wystepujgce w nim oddziatywania to oddziatywania
typu dipol-dipol, typu m-mt lub mostki wodorowe. W sytuacji, gdy rozpuszczalnik
wykazuje wyzszg polarno$é niz adsorbent (odwrdcony ukftad faz) obecne s3g

oddziatywania Van der Waalsa ioddziatywania hydrofobowe. Na wspomnianych
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oddziatywaniach opierajg sie dwa gtdwne mechanizmy retencji analitow. Oprdcz nich
zatrzymywanie substancji moze zachodzi¢ takze na drodze oddziatywan jonowych
miedzy przeciwnie natadowanymi grupami funkcyjnymi adsorbowanych substancji
i ztoza. Wzbogacanie moze mie¢ miejsce takze w przypadku stosowania adsorbentéw
biologicznych.

Ekstrakcja do fazy statej moze byé prowadzona w uktadzie "off-line" oraz "on-
line". Pierwsza z wymienionych technik pozwala na wielokrotne badanie okreslonego
ekstraktu oraz analize kilku prdébek jednoczesnie. Z kolei technika on-line zapewnia
krotszy czas trwania ekstrakcji. Dodatkowo uzyskiwane sg wyzsze odzyski, co moze
wynikac z mniejszej ilosci wykonywanych manualnie czynnosci i automatyzacji analizy
zmniejszajacej ryzyko wytgpienia btedéw. Zaletami SPE w pordwnaniu do klasycznej
ekstrakcji w ukfadzie ciecz-ciecz sg miedzy innymi skrécenie czasu trwania procesu,
spadek ilosci zuzycia rozpuszczalnikéw organicznych, wyisze wspétczynniki
wzbogacenia, brak problemu tworzgcych sie emulsji, tatwos¢ automatyzacji, mozliwos¢
zastosowania w terenie, zapewnienie wysokiej selektywnosci poprzez dobodr
odpowiedniego adsorbentu, a takze wysoka odtwarzalno$¢ wynikéw (232,248).

Znanych jest bardzo wiele adsorbentdw stwarzajgcych mozliwos¢ wzbogacania
jondw metali szlachetnych. Scista klasyfikacja tych materiatéw wedtug mechanizméw
ich dziatania jest bardzo trudna, poniewaz gtdwne procesy odpowiadajgce za wigzanie
jondw metali tj. wymiana jonowa, adsorpcja oraz efekty chelatacyjne moga
wystepowaé réwnoczesnie. W pracy przedstawione zostang grupy adsorbentéw
najczesciej stosowane do wzbogacania jondw metali szlachetnych, tj. zywice
jonowymienne, adsorbenty kompleksotwdrcze, materiaty weglowe, biosorbenty oraz

omoéwione w poprzednim rozdziale materiaty z odwzorowaniem jonowym.

4.6.5.1. Zywice jonowymienne

Zywice jonowymienne jak sama nazwa wskazuje sg to materiaty, ktérych
gtéwny mechanizm dziatania opiera sie na wymianie jonowej. W przypadku jonéw
metali szlachetnych najczesciej uzywane sg anionity, poniewaz zaréwno platyna,
pallad, jak i ztoto wystepujg w postaci stabilnych anionowych kompleksow

chlorkowych. Wiekszos¢ pozostatych metali matrycowych tworzy niestabilne
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kompleksy anionowe lub kompleksy kationowe, ktére nie s3 zatrzymywane na
stosowanych adsorbentach. Zaréwno wysokie powinowactwo silnie zasadowych
anionitéw w stosunku do komplekséw chlorkowych, jak i niskie powinowactwo zywic
kationowymiennych w stosunku do tych komplekséw moze by¢ wykorzystane w celu
separacji jonéw platyny(lV) i (ll), palladu(ll) oraz ztota(lll) od pierwiastkéw
matrycowych. Uzycie kationitdw wymaga zastosowania do rozdziatu niezwykle duzych
kolumn, tak aby wszystkie pierwiastki matrycowe zostaty na nich zatrzymane. Czesto,
w celu poprawy retencji dodatnio natadowanych komplekséw, do prébek dodawane sg
takze czynniki kompleksujgce. Metale szlachetne w postaci komplekséw chlorkowych
nie s zatrzymywane na adsorbentach tego typu, co zapewnia ich skuteczny rozdziat
(232,249-251).

Zastosowanie silnie zasadowych zywic anionowymiennych zapewnia retencje
komplekséw chlorkowych platyny, palladu i/lub ztota na zastosowanych materiatach.
Najczesciej stosowanymi adsorbentami z tej grupy s3 zwigzki posiadajgce w swojej
budowie azot czwartorzedowy np. Dowex 1-X8 czy AG 1-X8 (252—-258). W literaturze
znalez¢ mozna takze przyktady zastosowan adsorbentdéw z pierwszo i drugorzedowymi
grupami aminowymi, ktére charakteryzujg sie nieco stabszymi wifasciwosciami
zasadowymi np. Amberlite IRA 93, AH-31, Duolite S 37 (259-263). Wadg stosowania
zywic anionowymiennych jest brak selektywnosci w stosunku do chlorkowych
komplekséw metali szlachetnych, poniewaz zatrzymywane sg takie ujemnie
natadowane kompleksy fluorkowe wytwarzane na przyktad przez glin, tytan, wanad czy
cyrkon. Dodatkowo jony metali szlachetnych w postaci komplekséw chlorkowych mogg
by¢ zatrzymywane na anionitach w tak silny sposdb, ze ich ponowny odzysk jest
niemozliwy lub ma miejsce jedynie podczas zastosowania mieszaniny gorgcych
kwasow. Niestety takie dziatanie zwigzane jest ze zniszczeniem uzywanych zywic, co
nie tylko uniemozliwia ich ponowne zastosowanie, ale takze, ze wzgledu na pojawienie
sie grup organicznych w roztworze, moze by¢ Zrédtem interferencji na etapie
oznaczania.

Efektywnos$¢ oddzielania platyny, palladu i/lub ztota za pomocg zywic
jonowymiennych w duzej mierze zalezy od odpowiedniej formy chemicznej
pierwiastkdw. Tworzenie sie hydroksykomplekséw o mniejszym tadunku w wyzszym

pH skutkuje spadkiem adsorpcji. Takze wystepowanie analitu w rdznej postaci np. na
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roznych stopniach utlenienia moze stwarza¢ trudnosci w catkowitym oddzieleniu
metali, poniewaz metale na nizszym stopniu utlenienia sg stabiej wigzane przez
anionowe zywice jonowymienne. Z tego wzgledu przed zadozowaniem proébki na
kolumne proponuje sie przeprowadzenie cato$ci analitu na wyzszy stopien utlenienia

(264,265).

4.6.5.1. Asdorbenty kompleksotwoércze

Jony metali szlachetnych mogg by¢ wzbogacane w wyniku wytwarzania
komplekséw z grupami funkcyjnymi stosowanych adsorbentéow. Materiaty
kompleksotwoércze to bardzo duza grupa adsorbentéw obejmujgca polimery
organiczne lub materiaty nieorganiczne z kowalencyjnie lub niekowalencyjnie zwigzang
grupa funkcyjna. Tworzenie wigzania kowalencyjnego miedzy matryca, a grupa
kompleksujgcg zazwyczaj zachodzi w sposéb analogiczny do procesu polimeryzacji.
Najczesciej wykorzystywanymi matrycami s3: polistyren i jego kopolimery
z diwinylobenzenem,  polimetakrylan  glicydylu,  poliwinylopirydyna, alkohol
poliwinylowy, celuloza itp.(266-269). Natomiast adsorbenty z grupg funkcyjng
zwigzang w sposob niekowalencyjny otrzymywane sg zazwyczaj przy uzyciu zeli
krzemionkowych, matryc polimerowych, pian poliuretanowych itp.(234,269-271).
W tym przypadku oddziatywanie grupa funkcyjna — matryca zachodzi w wyniku
wymiany jonowej lub fizycznej adsorpcji (272). Metale szlachetne w silnie kwasnych
roztworach mogg tworzy¢ kompleksy z ligandami zawierajgcymi azot, siarke, fosfor,
atakze tlen. W gtéwnej mierze stosowane s3 adsorbenty posiadajgce grupy
imidazolowe, pirazolowe, tiazolowe, pirydynowe, aminowe, azowe, amidowe, tiolowe,
tiokarbaminowe oraz tioeterowe (232,269). Powszechnie stosowane do wzbogacania
jondw metali szlachetnych z réznych préobek srodowiskowych sg takze materiaty typu
POLYORGS posiadajgce réznego rodzaju grupy funkcyjne (273). Selektywnosé
zastosowanego materiatu zalezy od rodzaju grupy funkycjnej oraz formy jej
wystepowania w danym roztworze. Warto zauwazy¢, ze w poréwnaniu z adsorbentami
bazujacymi jedynie na mechanizmie wymiany jonowej, materiaty kompleksotwodrcze
bedg charakteryzowaty sie znacznie wyzszg selektywnoscig w stosunku do okreslonego

jonu metalu. Pojemnos¢ sorpcyjna, kinetyka, a takze mechaniczna i chemiczna
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stabilnos¢ adsorbentu w duzej mierze zalezg od uzytej matrycy materiatu oraz postaci
adsorbentu (proszek, granulki, witdkna itp.). Na wifasciwosci sorpcyjne oraz
selektywnos¢ zastosowanego materiatu ma wptyw takze sposdb syntezy. Mimo wielu
zalet, materiaty te posiadajg takze pewne ograniczenia. Badania witasciwosci Zzeli
krzemionkowych  impregnowanych réznego rodzaju grupami funkcyjnymi
posiadajgcymi tlen, siarke i azot wykazaty, ze jedynie 20-50% chemicznie zwigzanych
ugrupowan jest zdolnych do adsorpcji jondw metali szlachetnych (274). Z kolei
zastosowanie ditiokarbaminianéw ogranicza sie do lekko kwasnego lub obojetnego
Srodowiska oraz zachowania warunkéw nieutleniajgcych podczas oznaczania, aby
unikng¢ stracania (232). Adsorbenty kompleksotwodrcze stanowig najwiekszg grupe

materiatéw stosowanych do wzbogacania jonéw metali szlachetnych.

4.6.5.2. Materiaty weglowe

W celu wzbogacania jondéw platyny(lV), palladu(ll) oraz ztota(lll) czesto
stosowany jest takze wegiel aktywny. Posiada on wiele zalet, do ktérych zaliczy¢ nalezy
dobrze poznang strukture mikroporowata, duzg powierzchnie wtasciwg oraz znaczny
stopien reaktywnosci powierzchni. Wzbogacanie jonéw metali szlachetnych na weglu
aktywnym zwigzane jest z wystepowaniem trzech gtéwnych mechanizmow: tworzenia
komplekséw w obecnosci czynnikdéw kompleksujgcych, redukcji stopnia utlenienia
adsorbowanych jondw oraz wymiany jonowej na powierzchni adsorbentu. Dominujgcy
mechanizm zatrzymywania pozgdanych analitédw na weglu aktywnym, a takze jego
pojemnosci sorpcyjne i selektywnos¢ w gtéwnym stopniu zalezg od rodzaju surowcow
uzytych do syntezy wegla oraz zastosowanej procedury otrzymywania (258,275-278).

Znajdujgcym szerokie zastosowanie adsorbentem sg takze nanorurki weglowe.
Materiaty te to arkusze grafenowe zwiniete w rurki o nanometrowej srednicy. Ich
dtugos¢ ma wiekszy wymiar, zazwyczaj wyrazany w mikrometrach, cho¢ stwierdzono,
ze moze ona dochodzi¢ nawet do 20 cm. Poszczegdlne struktury mogg réznic¢ sie
miedzy sobg $rednicg, dtugoscig czy katem skretnosci. Nanorurki weglowe zostaty
docenione ze wgledu na wtasciwosci takie jak duza powierzchnia wtasciwa, wysoki
wspodiczynnik sprezystosci podtuznej, odpornos¢ na rozcigganie, wysoka przewodnosé

cieplna, zdolnosci magazynowania, specyficzna morfologia oraz unikatowe wtasciwosci
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elektronowe. Dodatkowo powierzchnia nanororurek weglowych moze byé
modyfikowana grupami organicznymi rdéznego rodzaju, co zwieksza mozliwosci
adsorpcyjne powierzchni, reguluje tadunek powierzchni oraz zapewnia wzrost

selektywnosci adsorpcji wybranych analitéw (279,280).

4.6.5.3. Biosorbenty

W przypadku procesu biosorpcji adsorbentami stosowanymi w celu
wzbogacania i/lub oddzielania jondw metali s algi, grzyby, drozdze lub bakterie. Dwa
gtédwne mechanizmy pozwalajagce na odzysk metali przy uzyciu biomasy to
bioakumulacja i biosorpcja. Pierwszy z wymienionych proceséw polega na przenikaniu
i magazynowaniu jondw metali wewnatrz komorek bakterii lub grzybdw, proces ten
zalezny jest od aktywnos$ci metabolicznej organizmdéw zywych. Biosorpcja natomiast,
jest niezalezna od aktywnosci metabolicznej organizméw zywych, dzieki czemu jest
procesem niezwykle szybkim, a polega na adsorpcji jondw metali na powierzchni btony
komoérkowej organizméw zywych. Wigzanie jondw metali moze zachodzi¢ na drodze
wymiany jonowej, adsorpcji, kompleksowania, stracania czy tez krystalizacji. Tak
réznorodny mechanizm zwigzany jest z obecnoscig na powierzchni bton komérkowych
karboksylowych, aminowych, fosforanowych, siarczanowych, hydroksylowych oraz
wielu innych grup funkcyjnych. Biosorpcja metali sladowych poprzez mikroorganizmy
moze by¢ przeprowadzona zardwno w sposob statyczny, jak i dynamiczny. Gtdwng
wadg ukfadu statycznego jest problem z pbdiniejszym rozdziatem ciata statego
i roztworu, koniecznos¢ wielokrotnej ekstrakcji metali o niskim wspétczynniku podziatu
oraz problem z mozliwoscia ponownego wykorzystania biomasy. W przypadku
stosowania biosorbentéw w uktadzie przeptywowym ~muszg one zostac
unieruchomione na odpowiednich nos$nikach, co zapewnia im lepsze wfasciwosci
mechaniczne takie jak wytrzymatos¢, sztywnos¢ oraz porowatosc (232,280).

Oprécz wymienionych grup adsorbentéw niezwykle waing role w etapie
wzbogacania i/lub rozdzielania metali szlachetnych petnig materiaty z odwzorowaniem
jonowym, ktérych charakterystyka zostata opisana w rozdziale 1. Przyktady zastosowan
SPE, przy uzyciu adsorbentéw rdznego typu, w celu wzbogacenia jonédw metali

szlachetnych przed ich oznaczeniem metodg AAS zostaty zestawione w Tabeli 9.
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Tabela 9. Metale szlachetne oznaczane za pomocg AAS po wczes$niejszym wzbogaceniu za pomocy SPE.

Rodzaj prébki Oznaczany Adsorbent Technika oznaczania Granica Lit.
analit wykrywalnosci
/zakres liniowy
Skaty, osady, gleby  Au Spheron Thiol 1000 GF AAS 0,5ng g‘l (281)
(grupy tiolowe)
Pyt drogowy, Pd Zel krzemionkowy modyfikowany grupami N,N- GFASS 4ng g'l (282,28
aerozol dietylo-N’-benzylotiomocznikowymi 3)
Prébki Ag, Au, Pd, Zel krzemionkowy modyfikowany F AAS Ag0,33; Au3,2; Pd  (284)
metalurgiczne Pt difenylotiomocznikiem 4,7; Pt 69 ng mL™
i geologiczne
Prébki Pt Zel krzemionkowy modyfikowany tiomocznikiem F AAS 0,06 ug mL (285)
przemystowe
Pyt drogowy, szlam  Pd Zel krzemionkowy modyfikowany F AAS 1,2 pg L™ (286)
anodowy, dimetyloglioksymem GF AAS 0,4 ug L*
katalizator, skata
Pyt drogowy, rudy Pd Fulereny C60 modyfikowane GF AAS 0,044 ng mL™ (287)
platyny pirolidynoditiokarbaminianem amonu
Woda Pd Zel krzemionkowy modyfikowany tiorydazyna F AAS 12 pg Lt (288)
przemystowa
Prébki wodne, Pt Zel krzemionkowy modyfikowany 1,5-bis(di-2- GF AAS 08ngg" (289)

roslinne, glebowe,

katalizatorow

pirydylo)-metylenotiokarbohydrazydem (DPTH-SG)
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Proébki
srodowiskowe,
katalizatoréow
Katalizatory,
mieszaniny
syntetyczne
Leki

Prébki geologiczne

Prébki
srodowiskowe

Prébki geologiczne

Prébki geologiczne
Prébki geologiczne

Pyt drogowy

Probki

Srodowiskowe
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Rh

Pd

Pt

Au, Ag, Pd

Pt, Pd

Pd

Dowex 1-X8 modyfikowany1,5-bis(2-pirydylo)-

sulfofenylometylenotiokarbohydrazydem

Naftalen modyfikowany 1,5-difenylokarbazonem

Celuloza modyfikowana 2,2’-diamino-dietyloaming

Wegiel aktywowany

Biosorbenty

Purolite S-920

SBA-15 modyfikowany grupami tiolowymi
Nanorurki weglowe utlenione 8 mol L* HNO;
drozdze Saccharomyces Cerevisiae
immobilizowane na alginianie wapnia

Zywica Diaion SP700

GF AAS

F AAS

GF AAS

F AAS

GF AAS

GF AAS

GF AAS
HR-CS GF AAS
GF AAS

GF AAS

0,3ng mL*

Apgl?

01ugg”

Au 0,02; Ag 0,007;
Pd 0,014 pg mL™”
0,2 ng mL*

0.81pglL™"
8.7x10° uggt(w
zaleznosci od
zastosowanej
techniki

dozowania)

2,24x10° pgg™

7ngg"

0,008 pug L™

(290)

(291)

(251)

(292)

(293)

(294)

(295)
(296)
(297)

(298)



Prébki geologiczne

Woda
wodociggowa,
woda jeziorna,
woda Sciekowa i
prébki kopalniane
Prébki geologiczne
Prébki geologiczne

Prébki geologiczne

Au, Pd, Pt

Au, Pd, Pt

Pt

Au
Au

Adsorbent hybrydowy ztozony z widkien
celulozowych, wegla aktywnego i zywicy
anionowymiennej Dowex 1-X8

Magnetyczne policiecze jonowe modyfikowane
grupami tiolowymi i

bis(trifluorometylodulfonylo)aminowymi

Wegiel aktywny
Wegiel aktywny
SBA-15 modyfikowany grupami rodankowymi

z odwzorowanymi jonami Au(lll)

GF AAS

GF AAS

GF AAS

GF AAS
GF AAS

0,008 pug L™ (Au),
0,017 ug L™ (Pd)
0,014 ug L™ (Pt)

0,019 pg L™ (Au),
0,022 ug L™ (Pd)

0,107 ug L™ (Pt)

0,09 pgg '
0,004 pg L™
0,002 ugg '

(299)

(300)

(301)

(302)
(166)
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4.7. Metody oznaczania metali szlachetnych

Ze wzgledu na szerokie zastosowanie metali szlachetnych w wielu dziedzinach
przemystu oraz ich negatywny wptyw na zdrowie cztowieka, konieczna jest kontrola
zawartosci tych pierwiastkéw w prébkach rzeczywistych. Skomplikowany sktad prébek
tych probek, a takze niezwykle niska zawartos¢ metali szlachetnych powoduje,
ze bezposrednie ich oznaczanie nie zawsze jest mozliwe. Absorpcyjna spektrometria
atomowa, atomowa spektrometria emisyjna oraz spektrometria mas z plazmg
sprzezong indukcyjnie w potgczeniu z ekstrakcja do fazy statej s3 najczesciej
stosowanymi i najlepiej rozwinietymi metodami stuzacymi do oznaczania metali
szlachetnych w prébkach skat, gleb, odpaddéw przemystowych, wéd i wielu innych.
Ponizej pokrétce opisano wymienione techniki analityczne oraz przyktady ich

zastosowan do oznaczania metali szlachetnych w réznego rodzaju prébkach.

4.7.1. Absorpcyjna spektrometria atomowa

Absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS) z atomizacjg w ptomieniu (F AAS)
lub atomizacjg w piecu grafitowym (GF AAS) jest jedng z najbardziej
rozpowszechnionych metod oznaczania metali szlachetnych w prébkach o rdéinej
matrycy. AAS polega na pomiarach ilosci Swiatta zaabsorbowanego przy danej dtugosci
fali w czasie przejscia przez chmure swobodnych atoméw. Zgodnie z prawem
Kirchhoffa kazda substancja absorbuje promieniowanie o charakterystycznej dtugosci
fali — takiej jaka sama moze wypromieniowac. Ze wzgledu na bardzo niskg zawartos¢
metali szlachetnych w prébkach rzeczywistych oraz niskg czuto$é techniki F AAS
oznaczenia tych pierwiastkdw najczesciej wykonywane sg przy wykorzystaniu techniki
GF AAS. Technika F AAS moze zostaé zastosowana jedynie do analiz prébek metali
szlachetnych na poziomie mg g™, do ktdrych zaliczyé mozna stopy, koncentraty, rudy
oraz katalizatory samochodowe. Wykonywanie oznaczen metali szlachetnych technikg
GF AAS moze by¢ prowadzone bezposrednio w niektérych prébkach geologicznych,
przemystowych i biologicznych (np. ptyny ustrojowe osdéb leczonych kompleksami

platyny o wtasciwosciach antynowotworowych), w przypadku prébek srodowiskowych,
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elektronicznych oraz biologicznych o nizszej zawartosci metali szlachetnych konieczne
jest zastosowanie etapu wzbogacania i/lub oddzielenia ich jonéw od matrycy. Technika
GF AAS zapewnia czutos¢ o dwa rzedy wielkosci wyzszg od techniki F AAS, a uzyskiwane
granice wykrywalnosci dla metali szlachetnych sg poréwnywalne z technikg ICP-MS
oraz NAA (neutronowa analiza aktywacyjna). Absorpcyjna spektrometria atomowa nie
daje mozliwosci prowadzenia jednoczesnej analizy wielopierwiastkowej, za$ zakres
liniowosci krzywej kalibracyjnej jest stosunkowo waski. Jednakze prostota,
niezawodnos¢ i niskie koszty uzytkowania aparatury sprawiajg, ze metoda ta jest
bardzo powszechnie wykorzystywana (303,304). W Tabeli 10 przedstawiono granice
wykrywalnosci opisywanych technik w odniesieniu do platynowcéw oraz ztota.

Tabela 10. Porédwnanie granic wykrywalnosci PGE i Au przy zastosowaniu réznych technik
analitycznych (305).

Granica wykrywalnosci [ng mL™]

Pierwiastek F AAS GF AAS ICP-OES ICP-MS
Pt 210 0,6 110 2
Pd 45 0,3 88 1
Rh 15 0,3 88 2
Ru 900 0,6 60 8
Ir 1500 1,5 54 4
Os 300 6,0 0,7 2
Au 30 0,03 34 1

Metale szlachetne s3 pierwiastkami o wysokich temperaturach wrzenia
i topnienia, cechy te nie sg jednak wystarczajgce, aby pozbyc¢ sie interferencji podczas
ich oznaczania w przypadku analizy prébek o skomplikowanej matrycy. Podczas
oznaczania metali szlachetnych technika GF AAS moze wystgpi¢ absorpcja
czgsteczkowa w otoczeniu linii spektralnej oznaczanego pierwiastka, w wyniku czego
mogg powstawaé interferencje trudne do eliminacji lub kompensacji nawet
z zastosowaniem korekcji tta z wykorzystaniem elektu Zeemana. Efektywna metoda
eliminacji interferencji spektralnych zwigzana jest z doborem odpowiedniego systemu
korekcji tta; moze byc¢ to korekcja deuterowa, wykorzystujgca efekt Zeemana lub
metoda Smitha-Hieftje'go oparta na wykorzytsaniu zjawiska samoodwrdcenia linii

spektralnej. Pierwsza z wymienionych metod zawodzi w przypadku zbyt ztozonego
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zjawiska interferencji podczas analizy probkach o skomlikowanym sktadzie
matrycowym, ze wzgledu na zbyt niskg lub zbyt duzg kompensacje tta prowadzgcy do
nadkorekcji. Dwie pozostate metody tj. z wykorzystaniem efektu Zeemana lub metody
Smitha-Hieftje'go znacznie lepiej kompensujg ztozone interferencje spektralne (306).

Interferencje niespektralne wynikajg przede wszystkich z problemdw
wynikajgcych z rézej wydajnosci atomizacji roztworéw wzorcych i badanych prébek.
Podczas oznaczania metali szlachetnych technikg GF AAS skomplikowana matryca
probki moze przyczynia¢ sie do ich niecatkowitego odparowania lub niskiej
efektywnosci  atomizacji, na przyklad w  wyniku tworzenia  zwigzkéw
miedzymetalicznych metali szlachetnych o wysokich energiach dysocjacji. Ponadto
wraz ze wzrostem temperatury, platynowce wnikajg w gigb struktury grafitu
pirolitycznego, gdzie tworzg potfaczenia interkalacyjne, co powoduje obnizenie sygnatu
analitycznego, a takze skutkuje pojawieniem sie "efektu pamieci" podczas pdzniejszych
cykli pomiarowych. Na intensywnos¢ efektow interferencji niespektralnych wptywa
réznica w temperaturach wrzenia i topnienia oznaczanych metali szlachetnych
i interferentéw, sktad chemiczny matrycy, a takze rodzaj stosowanego atomizera.
Odpowiednia optymalizacja programu temperaturowego oraz powolny wzrost
temperatur umozliwia czesciowg eliminacje interferencji porzez kontrolowane
odparowanie interferenta przed etapem atomizacji. Poprawa jakosci sygnatu moze
zosta¢ uzyskana takze poprzez odpowiedni dobdr rodzaju kuwety i odpowiedng jej
modyfikacje. Podczas pomiaréw technikg GF AAS zalecane s3 takze optymalne warunki
atomizacji - STPF (ang. Stabilized Temperature Platform Furnace) obejmujgce
zastosowanie szybkiej elektroniki, platformy Lwowa, korekcji tta metodg Zeemana,
modyfikatoréw matrycowych, szybkiego nagrzewanie kuwety grafitowej, pomiaru
absorpcji integralnej oraz argonu jako gazu nosnego, w tym zatrzymanie jego
przeptywu na etapie atomizacji(304,306).

Wprowadzenie do procedury analitycznej etapu wzbogacania i/lub oddzielenia
analitow od matrycy w znacznym stopniu eliminuje efekty matrycowe, co umozliwia
oznaczenie metali szlachetnych technika GF AAS na poziomie $ladowym - mg kg
i ultrasladowym - ug kg*, zaréwno w prébkach geologicznych (chromitach, rudach
siarczku miedzi i niklu, rudach miedzi), naturalnych wodach o wysokim zasoleniu, jak

i roztworach stosowanych w procesach technologicznych. W celu wzbogacania metali
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szlachetnych przed ich oznaczeniem technika GF AAS najczesciej stosowana jest
ekstrakcja do fazy statej (SPE). Oznaczenia wykonywane sg najczesciej z roztworu
zawierajgcego wyeluowane z adsorbentu jony metali szlachetnych. Z drugiej strony
mozliwa jest rowniez bezposrednia analiza adsorbentu zawierajgcego wydzielony
analit poprzez wprowadzenie adsorbentu do atomizera w postaci ciata statego badz tez
sporzgdzenie zawiesiny. Przyktady zastosowania techniki GF AAS do oznaczania metali
szlachetnych w probkach rdinego typu po ich wczeéniejszym wzbogaceniu

z wykorzystaniem ekstrakcji do fazy statej przedstawione zostaty w Tabeli 9 (304).

4.7.2. Optyczna spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie sprzezionej

indukcyjnie

Optyczna spektrometria emisyjna (OES) polega na pomiarach intensywnosci
promieniowania wyemitowanego przez wzbudzone atomy. Powszechnie stosowanym
zrodtem wzbudzania jest plazma argonowa sprzezona indukcyjnie - ICP (ang.
Inductively Coupled Plasma), rzadziej stosuje sie plazme pradu statego — DCP (ang.
Direct Current Plasma) oraz plazme indukowang mikrofalami — MIP (ang. Microwave
Induced Plasma). Wzbudzenie w plazmie ICP powstaje podczas przeptywu gazu,
najczesciej argonu, w rurze wytadowczej otoczonej zwojami cewki zasilanej prgdem
o wysokiej czestotliwosci. Technika ICP-OES charakteryzuje sie dobrg powtarzalnoscia
i precyzjg pomiardéw, szerokim zakresem dynamicznym krzywej kalibracyjnej, a takze
mozliwoséig analizy wielopierwiastkowej. Niestety, technika ta charakteryzuje sie
wysokg granicg wykrywalnosci metali szlachetnych oraz silnymi efektami
interferencyjnymi. Z tego powodu moze by¢ ona stosowana do bezposredniej analizy
metali szlachetnych jedynie w przypadku prébek o ich wysokiej zawartosci, takich jak
rudy, stopy czy zuzyte katalizatory przemystowe. Podczas oznaczania metali
szlachetnych opisywang technikg w prébkach biologicznych i $rodowiskowych
konieczne jest wiec wprowadzenie do procedury analitycznej etapu wzbogacania przed
ich oznaczaniem. Generalnie technika ICP-OES jest niepodatna na interferencje
chemiczne, jednak obecnos¢ skomplikowanej matrycy probek (w tym szczegdlnie
zelaza) skutkuje licznymi interferencjami spektralnymi wynikajgcymi z naktadania sie
linii emisyjnych interferentéw i analitow. Przyktady interferencji spektralnych

wystepujgcych podczas oznaczania metali szlachetnych zostaty przedstawione w
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Tabeli1l. W zaleznosci od rodzaju oraz zawartosci interferentow w badanych
probkach nalezy wybra¢ odpowiednig linie emisyjng lub wprowadzi¢ do procedury
analitycznej etap oddzielenia analitu od matrycy.

Tabela 10. Przykfady interferencji spektralnych podczas oznaczen metali szlachetnych technika
ICP-OES (305).

Pierwiastek Linia emisyjna  Dtugosé fali [nm] Interferenty i ich linie spektralne
[nm]
Pt Il 214,423 All 214,54
Fell 214,44
214,52
Pd I 340,458 Fel 340,44
Vi 340,44
Till 340,50
W I 340,53
Rh I 343,489 Vi 343,54
Ru Il 240,272 Fell 240,26
I 349,894
Ir Il 224,268 Cull 224,26
Fell 224,18
Ni | 224,29
Os I 225,585 Fe ll 225,58
Fel 225,59
Ni | 225,59
Crll 225,60
Au I 242,795 Fell 242,83
Mn Il 242,78
Mn | 242,80
Vi 242,83
Vi 242,73
Wil 242,75
197,819 Al'l 197,84

Oprdcz interferencji spektralnych, w technice ICP-OES, sygnat moze zostaé zaktdcony
takze w wyniku dryfu temperaturowego plazmy oraz zmian w wydajnosci transportu
aerozolu do plazmy oraz warunkdéw generowania plazmy. Ponadto mogg pojawia¢ sie

zmiany (ostabienie, jak i wzmocnienie) w intensywnosci emisji analitu, gdy w plazmie
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obecne sg pierwiastki tatwo jonizujgce. Eliminacja opisanych efektéw moze zostac
uzyskana w wysokim stopniu, poprzez zastosowanie wzorca wewnetrznego, pod
warunkiem, ze w plazmie bedzie on zachowywat sie podobnie do badanego analitu, a
takze bedzie charakteryzowat sie zblizong podatnoscia na interferencje. Podczas
oznaczen metali szlachetnych role wzorcéw wewnetrznych petni¢ moga In, B, Sc, Y
(306-308). W przypadku braku mozliwosci eliminacji efektéow interferencyjnych
wprowadzenie w procedurze analitycznej etapu wzbogacania metali szlachetnych
przed ich oznaczeniem umozliwia czesto catkowite usuniecie interferencji
spowodowanych obecnoscig pierwiastkdw matrycowych. W tym celu najczesciej
stosowane sg adsorbenty kompleksujgce, przyktady oznaczen jonédw metali
szlachetnych za pomocg optycznej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie

sprzezonej indukcyjnie w réznego rodzaju prébkach przedstawiono w Tabeli 12 (275).

Tabela 11. Przyktady literaturowe oznaczen metali szlachetnych technika ICP-OES.

Rodzaj prébki Oznaczany analit Granica wykrywalnosci Lit.

/zakres liniowy

Materiat przemystowy, Au, Pt, Pd, Rh 10°-10"% (309)
wegiel

Odpad z huty metali Au, Pd, Pt, Ir 10-10°ng mL™" (310)
Odpad z huty metali Au, Ru, Pd 10-10° ng mL" (311)
Odpad z huty metali Au, Pd, Pt 10-10° ng mL* (312)
Katalizator Pd, Pt Pt22; Pd 2,5ngL” (313)
Szlam anodowy Au, Pd, Pt, Ir Au0,5;Pd0,8;Pt1;Ir2ng mL™ (314)
Prébka kapieli Au, Pd Au 0,085; Pd 0,28 pg L™ (315)
elektrolitycznej

Prébki srodowiskowe Pd, Pt Pt 18; Pd 12 ng g'1 (316)
Prébki wod Pt 0,28 pg L™ (317)
Pyt drogowy Pt, Pd 15 ng g'1 (254)

4.7.3. Spektrometria mas z jonizacja w plazmie sprzezonej indukcyjnie

ICP-MS jest jedng z najbardziej czutych technik analitycznych, ktére sg obecnie
dostepne. Ze wzgledu na niskie granice wykrywalnosci, szeroki zakres liniowosci,

mozliwos¢ oznaczeh wielopierwiastkowych, a takze pomiar stosunkéw izotopowych,
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jest jedng z najbardziej obiecujgcych technik oznaczania sladowych ilosci metali
szlachetnych. Ponadto technika ta jest stale ulepszana w celu zwiekszenia czutosci,
selektywnosci i zdolnosci do szybkiego przetwarzania sygnatéow. Popularnos¢ ICP-MS
gwattownie wzrosta wraz z rozwojem dostepnego wyposazenia i zmniejszeniem
kosztéw stosowania tej techniki. Bardzo waznym parametrem techniki ICP-MS jest
sposdéb wprowadzania probki do plazmy, poniewaz ma on decydujgcy wptyw na zakres
interferencji widmowych, jak i niespektralnych. Podczas oznaczania metali
szlachetnych technikg ICP-MS najczesciej uzywane sg kwadrupolowe spektrometry
mas (QMS), pomimo ze posiadajg one znacznie nizszg zdolno$¢ rozdzielczg (ok. 300
m/Am), niz sektorowe spektrometry o podwdjnym ogniskowaniu (SFMS), ktdre
w wysokorozdzielczym trybie pracy mogg zapewnic rozdzielczosé 7500-11000 m/Am.

Podczas wykonywania pomiardw technikg ICP-MS, w wyniku obecnosci
argonowej plazmy, probki oraz matrycy, a takze wysokiej temperatury, wytwarzaé
mogg sie jony czgsteczkowe oraz jony naftadowane wielokrotnie, ktére wraz
z analizowang substancjg docierajg do detektora. W przypadku, gdy stosunek masy do
tadunku powstatych dodatkowo indywidudw jest zblizony do stosunku dla mierzonego
pierwiastka moze to powodowaé naktadanie sie widm i zwiekszac¢ sygnat od analitu, co
prowadzi do interferencji spektralnych i otrzymania niemiarodajnych wynikdw.
Ograniczeniem techniki ICP-MS sg takze wystepujace interferencje niespektralne scisle
zwigzane z rodzajem analizowanej matrycy. W badanych roztworach prébek zawartosc
substancji statych nie moze przekraczaé 0,5%, poniewaz moze dojs¢ do zapychania
rozpylacza, blokowania palnika oraz spadku stabilnosci i czutos$ci pomiardw.
Interferencje niespektralne mogg zosta¢ usuniete poprzez zastosowanie metody
dodatku wzorca, wzorca wewnetrznego lub rozcieficzenia izotopowego. Interferencje
niespektralne mozna zniwelowac takze poprzez rozcienczenie analizowanych probek,
jednak pogarsza to granice wykrywalnosci(290,307,308,318—-321).

Przyktady interferencji spektralnych mogacych wystgpié podczas oznaczen
wybranych metali szlachetnych zebrano w Tabeli 13. W przypadku oznaczen platyny,
rutenu, rodu, palladu, jak i ztota technikg ICP-MS wystepujg silne interferencje
izobaryczne, w wyniku pofgczen powstajgcych pomiedzy szeroko wystepujgcymi
w Srodowisku metalami (np. Cu, Zn, Hf, Sr, Pb, Cd, Mo) oraz pierwiastkami
pochodzacymi z powietrza, wody czy tez gazu plazmowego (Ar, O, H, Cl). Wplyw
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interferencji izobarycznych oraz wieloatomowych na wielkos$¢ sygnatu analitcznego
zalezy nie tylko od stezenia samego analitu, ale takze od poziomu interferujgcych
pierwiastkéw, rodzaju i ilosci potgczen miedzypierwiastkowych powstajgcych
w plazmie, warunkéw pomiaru oraz rodzaju spektrometru. Wyeliminowanie
interferencji spektralnych moze by¢ osiggniete poprzez zastosowanie rdznych
rozwigzan instrumentalnych oraz poprzez oddzielenie analitéw od interferentéw przed

oznaczeniem (308,322).

Tabela 13. Niektore jony interferujgce podczas oznaczania wybranych metali szlatechetnych
technikg ICP-MS.

Analit Interferujacy jon

%Ru 59Co4°Ar+; 63Cu40Cr+;642n35C|+

loip 662n35C|+; 64Zn37C|+; 61Ni4°Ar+; 63Cu38Ar+; 65Cu36Ar+; 845 160+

102p 102Pd+; 865r160+; 62Ni40Ar+; Scud’clt

103ph 38Ar65Cu+; 4°Ar63Cu+; 36Ar67zn+; 407 40p 23Na+; 27AI4°Ar36Ar+; 14N89Y+; 91Zr12C+;
206Pb2+; 87Sr160+;S7Rb160+; 85Rb180+

102p 4 SSSrlGO, 204H82+, 204Pb2+, 102,

104p 4 40Ar64zn+; 38Ar662n+; 36Ar68zn+; 4°Ar64Ni+; 88Sr160+; 87Sr170+; 86Sr180+; 87Rb170+;
zostz+,_ 104p *

105p4 40Ar65CU+,' 36Ar696a+; 89Y160+; 885r17o+,_ 87Sr180+; 87Rb180+;

106p 4 106Cd+,' 9OZr160+; 89Y17O+; 88Sr180+; 40Ar662n+; 38Ar68zn+; ®A0Ge*

108p 4 38AI"7OGE+; 4OAF7ZGE’+,' 36Ar745e+; 94M0160+; 92M0180+; 922r180+; 94Zr160+; 93Nb170+;
110Cd+

190Pt 1QOOS+; 174Yb160+;

192Pt 174Yb180+,' 176Hf160+,' 176LU160+,' 19205+

194Pt 178Hf160+,' 177Hf170+; 176Hf180+; 176Yb180+; 176Lu180+

195Pt 179Hf16o+; 178Hf17o+; 177Hf180+;

196Pt 180Hf160+,' 180W16O+,_ 180T3160+; 178Hf180+; 179Hf170+; 196Hg+

198Pt 198Hg+; 182W160+

197Au 181Ta160+; 180Hf1601H+, 179Hf1701H+; 178Hf1801H+

W przypadku niewielkiego nadmiaru interferentéw w stosunku do
analizowanych metali szlachetnych skuteczng metodg usuwania interferencji
spektralnych moze by¢ korekcja matematyczna. Polega ona na okresleniu sygnatu
analitu i interferenta w roztworze prébki i wyznaczeniu wspotczynnika korekcji, ktéry
pozwoli na obliczenie sygnatu rzeczywistego analizowanych substancji (322).
Interferencje spektralne wystepujgce podczas oznaczeh jondw metali szlachetnych

technikg ICP-MS mogg by¢ eliminowane takie na drodze optymalizacji warunkéw
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pomiarowych, a wiec predkosci przeptywu gazéw plazmowych, pozycji palnika czy tez
mocy generatora. Wymienione parametry wptywajg na wydajnos¢ jonizacji i zmiane
stosunku sygnatow analit/interferent. Podczas oznaczen metali szlachetnych technikg
ICP-MS niezwykle wazny jest takze wybdr oznaczanego izotopu analitu. W przypadku

195p, 197
P

platyny, rodu i ztota zazwyczaj prowadzi sie oznaczenia izotopdw t, ~'Au oraz

103ph, ze wzgledu na ich najszersze rozpowszechnienie w przyrodzie, a takze najnizsze
prawdopodobieAstwo wystgpienia interferencji. Podczas oznaczen palladu i rutenu
odpowiedni izotop nalezy wybrac biorgc pod uwage sktad matrycy analizowanej prébki

(318,323).

Tabela 14. Przyktady literaturowe oznaczen metai szlachetnych technika ICP-MS.

Rodzaj probki Oznaczany analit Granica wykrywalnosci Lit.

/zakres liniowy

Prébki sSrodowiskowe Ir 0,24 ng mL" (324)
i geologiczne
Rudy platyny Au, Pd, Pt, Ir, Rh 0,15-1,2 ng mL* (325)

(CRM SARM-7)

Prébka czgstek statych Pt 0,17 ng (326)

z powietrza

Skaty (CRM PML P-2) Ru, Pd, Os, Ir, Pt 5pgg’ (327)
Prébka czastek statych Au, Pt, Pd Au 0,09; Pd 0,05; Pt 0,1 ng mL™ (328,329)

z powietrza, sadza

z silnika (CRM NIES 8)

Perydotyt Ru, Pd, Ir, Pt 0,2-05ngg" (330)
(CRM WPR-1, WMS-1),

probka meteorytu

Pyt drogowy, gleba Pt, Pd, Ru, Ir 0,015-0,15 ng g'1 (252)
Prébki geologiczne Pt, Pd, Ru, Os, Au, Ag 1pgg” (331)
(CRM WMG-1, WITS-1)

Wody naturalne Pd 1ng L? (332)

Dodatkowo interferencje spektralne mogg zosta¢ usuniete poprzez zastosowanie
spektrometréw z dynamiczng komorg reakcyjng. Wewnatrz wspomnianej komory
dochodzi do wielokrotnych zderzen czgsteczek, a tym samym przejscia interferentow w

formy nieprzeszkadzajgce w oznaczeniach lub do zmian formy analitu w postac
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nieobarczong interferencjami. Innym sposobem eliminacji interferencji spektralnych
jest poszukiwanie jak najlepszego sposobu wprowadzenia prébki do plazmy, co
pozwala na poprawienie efektywnosci rozpylania prébki oraz ogranicza powstawanie
jonéw interferujacych, a tym samym poprawia czutos¢ oznaczen. Ulepsza sie
efektywno$é pracy nebulizatorédw, stosuje sie rozpylacze ultradzwiekowe oraz
mikrokoncentryczne, wprowadzenie prébki do plazmy technikg termorozpraszania,
odparowania elektrotermicznego, a takze odparowania laserowego. W przypadku
oznaczania bardzo niskich steze metali szlachetnych szeroko stosowana jest metoda
rozcienczen izotopowych (304,308).

Najbardziej efektywnym, najtatwiejszym i najtanszym sposobem usuniecia
interferencji wystepujacych w technice ICP-MS jest wprowadzenie etapu wzbogacania
przed oznaczeniem. Ekstrakcja do fazy statej jest szeroko stosowang technika
wzbogacania w potgczeniu z ICP-MS podczas oznaczania metali szlachetnych
w materiatach biologiczych, geologicznych, katalizatorach i prébkach srodowiskowych.
Przyktady zastosowan opisanej metody podczas oznaczania metali szlachetnych

przedstawione zostaty w Tabeli 14.
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Cel pracy

Celem niniejszej pracy byta synteza i charakterystyka fizykochemiczna materiatéow

typu SBA-15 z odwzorowanymi jonami Pt(IV), Pt(Il), Pd(ll) i Au(lll) modyfikowanych za

pomocg alkoksysilanu zawierajacego grupy rodankowe oraz ocena ich przydatnosci do

wstepnego wydzielenia i wzbogacenia platyny, palladu i ztota z roztworéw otrzymanych po

mineralizacji rzeczywiistych prébek geologicznych.
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Cele szczegotowe byty nastepujace:

Przeprowadzenie jednoetapowej syntezy materiatéw typu SBA-15 modyfikowanych za
pomocg tiocyjanianopropylotrietoksysilanu (TCTES), w obecnosci odwzorowywanego
jonu metalu przy uzyciu réznych stosunkéw molowych tetraetoksysilanu i monomeru
modyfikujgcego oraz réznych ilosci odwzorowywanych jondéw.

Badania fizykochemiczne uzyskanych materiatéw z odwzorowaniem jonowym oraz
materiatdw kontrolnych bez odwzorowania, majace na celu okreslenie wptywu
odwzorowania, ilosci monomeru funkcyjnego oraz poziomu dodatku odciskanych
jonéw na morfologie oraz parametry struktury otrzymanych materiatéw.

Badanie mechanizmu adsorpcji jonéw Pt(IV), Pt(ll), Pd(Il) i Au(lll) na modyfikowanych
materiatach typu SBA-15 z odwzorowaniem jonowym.

Wyznaczenie optymalnych parametréw (czas, pH) procesu wydzielania i wzbogacania
jonéw Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll) i Au(lll) z roztwordow wodnych na modyfikowanych
materiatach typu SBA-15 z odwzorowaniem jonowym i materiatach kontrolnych.
Badanie wptywu odwzorowania jonowego na selektywnos¢ wydzielania odciskanych
jondw w obecnosci innych jondw pierwiastkéw szlachetnych.

Okreslenie przydatnosci zastosowania modyfikowanych materiatéw typu SBA-15
z odwzorowaniem jonowym do wzbogacania jondw metali szlachetnych z prébek
rzeczywistych.

Opracowanie procedur analitycznych oznaczania platyny, palladu i ztota
w rzeczywistych prébkach geologicznych technikg GF AAS po uprzednim etapie
wzbogacania z zastosowaniem modyfikowanych materiatéw typu SBA-15
z odwzorowaniem jonowym.

Czesciowa walidacja opracowanych procedur analitycznych z wykorzystaniem

certyfikowanych materiatéw odniesienia.
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5.1.
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Aparatura, odczynniki i materiaty Srodowiskowe

Aparatura

Spektrometr absorpcji atomowej SpectrAA 880Z (Varian, Australia); korekcja tfa
z wykorzystaniem efektu Zeemana, z przystawka do atomizacji

elektrotermicznej (GTA) oraz automatycznym dozownikiem prébek

Spektrometr absorpcji atomowej SpectrAA 880 (Varian); korekcja tfa

z wykorzystaniem lampy deuterowej, z atomizerem ptomieniowym

Lampy z katodg wnekowg (HCL) do oznaczania platyny, palladu, ztota i rutenu

(Varian)

Kuwety grafitowe (Varian)

Skaningowy mikroskop elektronowy (Zeiss Ultra Plus) z detektorem EDX (Bruker

AXS, Niemcy)

Wielokomorowy system analityczny UHV (Prevac); analiza powierzchni metoda
spektroskopii fotoelektrondw (XPS) wzbudzanych monochromatycznym
promieniowaniem rentgenowskim (zrédto MX-650, anoda Ka-Al, Gammadata

Scienta, Szwecja)

Thermo Nicolet Nexus FT-IR

Spektrometr Bruker Avance 300MHz

Analizator ASAP 2405 (Micromeritics, USA)

Dyfraktometr Seifert RTG DRON-3 (XRD)

Mikroskop elektronowy LEO SEM 1430 V



» Mineralizator Mars 5 (CEM, USA)

» pH-metr CP—401 (ELMETRON)

» Waga laboratoryjna (Sartorius)
» Woytrzgsarka mechaniczna termostatowana typu 357 (ElpIn)
» Suszarka laboratoryjna SLN 32 STD (Pol-Eko Aparatura)
» Mieszadta magnetyczne MS 11 HS (Wigo)
» Wiréwka MPW — 50 (Mechanika Precyzyjna, Polska)
» Urzadzenie do homogenizacji typu Vortex
» Elektroniczne pipety o zmiennej pojemnosci TransferPette (Brand)
» System do oczyszczania wody Milli-Q (Millipore)
» Szklany, plastikowy i metalowy sprzet laboratoryjny
5.2.  Odczynniki i materiaty
Roztwory wzorcowe:
- wzorzec platyny 1000 mg L™ (SCP Science)
- wzorzec palladu 1000 mg L™ (SCP Science)

- wzorzec zfota 1000 mg L™ (SCP Science)

- wzorzec rutenu 1000 mg L™ (SCP Science)

Inne odczynniki:
- kwas azotowy(V) 65% Suprapur (Merck)
- kwas chlorowodorowy 36% Suprapur (Merck)

- etanol 96% (POCh)



- wodorotlenek sodu (Merck)

- chlorek sodu (ACROS Organics)

- azotan(V) potasu (POCh)

- argon (5N) (AirProducts)

- tetraetoksysilan (ABCR)

- Pluronic P123 (SigmaAldrich)

- tetrachloroplatynian(ll) potasu (Sigma-Aldrich)

- tetrachloropalladan(ll) potasu (Sigma-Aldrich)

- chlorek ztota(lll) (Sigma-Aldrich)

- heksachloroplatynian(IV) potasu (Sigma-Aldrich)
- tiomocznik (POCH)

- tiocyjanatopropylotrietoksysilan (ABCR)

-probki materiatow geologicznych pozyskane z Parstwowego Instytutu Geologicznego

w Warszawie.

Certyfikowane materiaty odniesienia (gleby):

- UMT-1 (CANMET)
- WPR-1 (CANMET)
- Ma-2b (CANMET)
- SRM886 (NIST)
- SARM-7 (IAEA)
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6. Synteza modyfikowanych materiatow SBA-15 z/bez

odwzorowaniem jonowym

Materiaty stosowane w celu adsorpcji jonéw Pt(1V), Pt(ll), Pd(ll) oraz Au(lll)
zostaty zsyntezowane w Laboratorium Materiatéw Hybrydowych Zaktadu Chemii
Teoretycznej UMCS. Wszystkie otrzymane materiaty modyfikowane byly w réznym
stopniu grupami rodankowymi za pomocg tiocyjanatopropylotrietoksysilanu (TCTES).
W ramach pracy doktorskiej otrzymano materiaty z odwzorowanymi jonami Pt(IV),
Pt(ll), Pd(ll) lub Au(lll) oraz analogiczne materiaty bez odwzorowania. Syntezy
prowadzone byly metodg zol-zel na drodze jednoetapowej wspotkondensacji
tetraetoksysilanu z TCTES, w obecnosci odwzorowanego jonu metalu. W ramach badan
wstepnych podjeto takze préby syntezy materiatbw z odwzorowanymi jonami
rutenu(lll) oraz rodu, ale nie udato sie wbudowa¢ wymienionych jonéw w strukture
materiatdw. W ramach badan wstepnych podjeto takze préoby zastosowania innych
monomeréw modyfikujacych zawierajgcych gtdwnie grupy aminowe i tiolowe o réznej
konfiguracji atomoéw. Niestety, w przypadku grup aminowych dochodzito do catkowitej
redukcji dodawanych jonéw metali szlachetnych na etapie syntezy, natomiast
w przypadku zastosowania monomerdw z grupami tiolowymi jony metali szlachetnych
ulegaty tak silnemu zwigzaniu z grupg funkcyjna, ze nie udato sie catkowicie wymy¢ ich
ze struktury materiatow.

Podczas syntezy rozpuszczano 2 g Pluronicul23 w 72 mL 1,6 mol LY Hel
o temperaturze 40°C. Uktad utrzymywano w temperaturze 40°C i mieszano za pomocg
mieszadta magnetycznego. Po 24 h do roztworu P123 dodawano okreslong sol
odwzorowywanego metalu (chlorek ztota(lll), tetrachloroplatynian(ll) potasu,
tetrachloropalladan(ll) potasu lub heksachloroplatynian(lV) potasu), po jego
rozpuszczeniu wkraplano TEOS stanowigcy zrédifo krzemu. Po uptywie 15 minut od
dodania tetraetoksysilanu do uktadu wprowadzano kroplami TCTES. Uktad zawierajgcy
jon metalu, tetraetoksysilan i tiocyjanatopropylotrietoksysilan mieszano przez 24 h
w temperaturze 40°C. W nastepnej kolejnosci otrzymane materiaty poddawano
procesowi starzenia w temperaturze 100°C, przez 48 h. Uzyskane materiaty state
oddzielano od roztworu poprzez sgczenie i poddawano ekstrakcji w celu usuniecia

kopolimeru tréjblokowego. Ekstrakcje prowadzono w temperaturze 78°C, za pomocg

99



zakwaszonego (0,15% HCI) roztworu etanolu. Aby zapewni¢ catkowite usuniecie
matrycy organicznej ekstrakcje powtarzano trzykrotnie, przez minimum 6 h. Nastepnie
materiaty poddawano suszeniu w warunkach prézniowych w temperaturze 100°C
przez 2 h. W ostatnim etapie wymywano jony odwzorowanych metali za pomocg 0,5
mol L™ roztworu tiomocznika w 5% HCI. Ekstrakcje prowadzono w sposéb statyczny,
trwata ona do momentu, w ktéorym wartos¢ absorbancji dla danego metalu
w roztworach ekstrahentéw oznaczona technikg GF AAS byta na poziomie slepej préby.
Stopien ekstrakcji jondw metali ze struktury kontrolowano réwniez poprzez dozowanie
zawiesiny badanych materiatéw do kuwety grafitowej. Po ekstrakcji jondw metali
uzyskane materiaty przemywano woda Milli-Q i suszono przez 12 h w temperaturze
100°C. Materiaty bez odwzorowania jonowego otrzymano analogicznie, bez dodatku
jonéw metalu.

Tabela 15. Sktad mieszanin reakcyjnych uzytych do syntezy materiatéw krzemoorganicznych
z odwzorowaniem jonowym oraz materiatéw kontrolnych.

Symbol Dodatek metalu Stosunek molowy TEOS:TCTES:
jon odwzorowywanego metalu

Pt(11)S1 K,PtCl, 18:2:1

Pt(11)S2 K,PtCl, 19:1:1

Pt(11)S3 K,PtCl, 16:4:1

Pt(IV)S1 K,PtClg 18:2:1

Pt(IV)S2 K,PtClg 19:1:1

Pt(IV)S3 K,PtClg 16:4:1

Pd(I1)S1 K,PdCl, 18:2:1

Pd(l1)S2 K,PdCl, 19:1:1

Pd(11)S3 K,PdCl, 16:4:1

Pd(11)S4 K,PdCl, 19:1:0,1

Pd(11)S5 K,PdCl, 19:1:0,01

Au(ln)s1 AuCl; 18:2:1

Au(In)s2 AuCls 19:1:1

Au(In)s3 AuCls 16:4:1

S1 - 18:2:0

S2 - 19:1:0

S3 - 16:4:0
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W ramach pracy doktorskiej otrzymano 14 materiatdw z odwzorowanymi
jonami Pt(Il), Pt(IV), Pd(ll) lub Au(lll) oraz 3 analogiczne do otrzymanych materiaty bez
odwzorowania jonowego. Stosunki molowe TEOS : TCTES : jon metalu zastosowane w

trakcie syntezy poszczegdlnych materiatéw umieszczono w Tabeli 15.

7. Oznaczanie platyny, palladu i ztota technikg GF AAS

7.1. Warunki aparaturowe

Oznaczenia platyny, palladu i ztota w adsorpcyjnych uktadach modelowych oraz
probkach geologicznych prowadzono z wykorzystaniem spektrometru absorpcji
atomowej SpectrAA 880Z wyposazonego w atomizer elektrotermiczny oraz korekcje tta
opartg na efekcie Zeemana. Atomizacje prowadzono ze $ciany pieca grafitowego
z zastosowaniem kuwet grafitowych pokrytych warstwg grafitu pirolitycznego.
W przypadku oznaczania ztota, jako modyfikator chemiczny zastosowano 0,04%
roztwor jonoéw palladu(ll) w 5% kwasie azotowym(V). W Tabeli 16 zawarto parametry
pracy spektrometru SpectrAA 880Z stosowane w trakcie oznaczania platyny, palladu
i ztota. Programy temperaturowe wykorzystywane do oznaczania tych pierwiastkéw
przedstawiono w Tabeli 17.

W przypadku roztwordw zawierajgcych wysokie stezenia platyny, palladu lub
ztota oznaczenia wykonywano technikg F AAS, wykorzystujgc spektrometr SpectrAA
880 wyposazony w palnik acetylen-powietrze. Takie dziatanie pozwolito unikngc
koniecznosci wykonywania wielokrotnych rozcieiczen.

Tabela 16. Parametry aparaturowe stosowane w oznaczeniach pierwiastkéw sladowych
technika GF AAS.

Pierwiastek | Dtugos¢  fali Szczelina [nm] Prad lampy | Czas integracji | Objetos¢
[nm] [mA] [s] dozowana [pL]
Platyna 265,9 0,5 8,0 3 10
Pallad 244,8 0,2 8,0 3 10
Ztoto 242,8 0,5 8,0 3 10
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Tabela 17. Parametry aparaturowe stosowane w oznaczeniach technikg GF AAS.

Spektrometr VarianSpectrAA 880Z
Pierwiastek Etap Temperatura [°C] Czas [s] Przepl_\gw argonu
[L min™]
85 5 3
Suszenie 95 40 3
120 10 3
1200 5 3
Platyna Piroliza 1200 1 3
1200 2 0
o 2700 1,3 0
Atomizacja 2700 2 0
Czyszczenie 2700 2 3
85 5 3
Suszenie 95 40 3
120 10 3
1000 5 3
Pallad Piroliza 1000 1 3
1000 2 0
Atomizacja 2600 1.2 0
2600 2 0
Czyszczenie 2600 2 3
85 5 3
Suszenie 95 40 3
120 10 3
1000 5 3
Ztoto Piroliza 1000 3,6 3
1000 3,6 0
Atomizacja 2600 12 0
2600 2 0
Czyszczenie 2600 2 3

7.2. Przygotowywanie i przechowywanie roboczych roztworéw pierwiastkow

sladowych oraz czyszczenie naczyn laboratoryjnych

Robocze roztwory wzorcowe przygotowywano poprzez rozcienczanie wodg
dejonizowang handlowo dostepnych roztworéw wzorcowych zawierajgcych jony
Pt(IV), Pd(ll) i Au(lll). Rozcienczenia prowadzono w kilku etapach, az do osiggniecia
stezen z liniowego zakresu krzywej kalibracyjnej. Na kazdym etapie rozcienczen
roztwory stabilizowano 5% roztworem kwasu chlorowodorowego wysokiej czystosci.
Wszystkie roztwory jondw przechowywano wytgcznie w naczyniach szklanych ze
wzgledu na potencjalng mozliwos¢ adsorpcji jondw Pt(IV), Pd(l1) i Au(lll) na powierzchni
tworzywa sztucznego. Roztwory robocze o stezeniach do 10 mg L™ sporzadzane
w Srodowisku 5% kwasu chlorowodorowego przechowywano przez okres
nieprzekraczajgcy 30 dni. Roztwory o nizszych stezeniach wykonywano w dniu
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pomiaru. Roztwory robocze zawierajgce jony Pt(ll) sporzgdzano poprzez rozpuszczanie
handlowo dostepnego tetrachloroplatynianu(ll) potasu w 0,1 mol L roztworze kwasu
chlorowodorowego. Wszystkie roztwory przeznaczone do badani sorpcji sporzadzano
w naczyniach szklanych w dniu ich stosowania, ze wzgledu na szczegdlnie niska
trwato$é wynikajagcg z ich wzglednie wysokiego pH. Podczas kalibracji i oznaczen
roztwory umieszczano w jednorazowych, polietylenowych naczynia Eppendorfa.
W pierwszej kolejnosci oznaczano anality w roztworach o niskich stezeniach, aby
unikng¢ ryzyka wystgpienia efektu pamieci spowodowanego mozliwoscig sorpcji
analitéw na wewnetrznej powierzchni kapilary dozujgcej. W przypadku oznaczania
niskiego stezenia analitu po wprowadzeniu prébki o jego duzym stezeniu
przeprowadzano dodatkowe ptukanie kapilary automatycznego dozownika prébek.
W przypadku dozowania roztwordow palladu o pH>1, z uwagi na sorpcje analitu na
powierzchni polietylenu, oznaczenia wykonywano w sposéb pozwalajgcy na unikniecie
dtugotrwatego przebywania roztwordw w kapilarze dozujace;j.

Naczynia szklane i plastikowe wielokrotnego uzytku czyszczono wstepnie woda
destylowang, nastepnie poddawano 24-h dziataniu kwasu azotowego(V) o stezeniu 5
mol L™ i wielokrotnie ptukano woda Milli-Q. Przeznaczone do mineralizacji naczynia
teflonowe traktowano przez 24 h 7 mol L kwasem azotowym(V) oraz ogrzewano
w piecu mikrofalowym wedtug programu wzrostu ci$nienia i temperatury zalecanego
przez producenta aparatu. Nastepnie ptukano je wodg Milli-Q i suszono. Naczynia
kwarcowe stosowane do odparowywania z kwasem chlorowodorowym roztworéw
probek rzeczywistych oczyszczano poprzez poétgodzinne gotowanie w wodzie
krolewskiej. Nastepnie naczynia wielokrotnie ptukano woda dejonizowana.
Skuteczno$¢ czyszczenia naczyn kontrolowano poprzez pomiar absorbancji dla
badanych pierwiastkéw w wodzie z ostatniego cyklu ptukania z zastosowaniem techniki
GF AAS. W przypadku obecnosci analitu w roztworach, ponownie realizowano

procedure czyszczenia naczyn.

7.3. Roztwarzanie probek geologicznych
Prébki rzeczywiste (POLK I, POLK Il, PIG 1, PIG 2, PIG 3 i PIG 4) oraz
certyfikowane materiaty odniesienia UMT-1, WPR-1, Ma-2b, SRM886 i SARM-7
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mineralizowano przy uzyciu wody krélewskiej w uktadzie zamknietym wspomaganym
energig mikrofalowg z zastosowaniem mineralizatora mikrofalowego MARS 5 firmy
CEM.

W tym celu do naczyn teflonowych mineralizatora odwazono po okofo 0,5 g
prébek z doktadnoscig do 0,00001 g. W nastepnym etapie do kazdego naczynia dodano
po 10 mL roztworu wody krélewskiej o czystosci spektralnej. Réwnolegle
przygotowano slepe préby. Naczynia zamknieto i umieszczono w piecu mikrofalowym.
Mineralizacje prowadzono w dwéch etapach, wedtug programu narostu ci$nienia
i temperatury zalecanego przez producenta. Parametry programu przedstawiono
w Tabeli 18. Program powtarzano trzykrotnie w celu uzyskania iloSciowe] ekstrakcji
oznaczanych pierwiastkbw do fazy ciektej. Po zakonczeniu procesu mineralizacji,
naczynia ochtodzono w celu osiggniecia wartosci temperatury i ci$nienia
umozliwiajgcych ich bezpieczne otworzenie. Zawartos¢ naczyn przeniesiono do kolb
miarowych o objetosci 50 mL. W przypadku obecnosci osadu w naczyniach
teflonowych wprowadzono dodatkowo etap saczenia.

Tabela 18. Warunki mineralizacji wspomaganej mikrofalami stosowane dla prébek
rzeczywistych i certyfikowanych materiatdw odniesienia.

Warunki mineralizacji Etap

| Il
Moc [W] 1200 1200
Narost [°C/min] 20 10
Czas utrzymania [min] 15 10
Cisnienie [psi] 260 260
Temperatura [°C] 125 190

W celu usuniecia nadmiaru kwasow roztwory prébek i certyfikowanych
materiatdw odniesienia uzyskane w wyniku mineralizacji odparowywano w kolbach
Erlenmeyera prawie do sucha. Dziatanie to wynikato z koniecznosci ustalenia
optymalnego pH adsorpcji za pomocg dodatku NaOH. Po odparowaniu prawie do
sucha do kolb Erlenmeyera dodawano 1 mL stezonego kwasu chlorowodorowego
i poddawano ponownemu odparowywaniu. Etap ten powtarzano kilkukrotnie w celu
usuniecia jondw NOs i przeprowadzenia jondw metali szlachetnych w kompleksy

chlorkowe, ktére po dodaniu do uktadu wody do objetosci okoto 50 mL i ustaleniu
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odpowiedniego pH ulegaty ilosciowej adsorpcji na powierzchni modyfikowanego SBA-

15.

7.4. Preparatyka roztworu wprowadzanego do atomizera elektrotermicznego

spektrometru absorpcji atomowe;j

Zawiesiny otrzymane po wzbogaceniu jonoéw Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll) i Au(lll)
zroztwordw uzyskanych w wyniku mineralizacji materiatéw geologicznych
z zastosowaniem modyfikowanych SBA-15 z odwzorowaniem jonowym, poddawano
sgczeniu przy uzyciu sgczkow twardych. Sgczki zawierajace na swojej powierzchni
wydzielony adsorbent suszono w temperaturze 105°C, do momentu uzyskania statej
masy. W kolejnym etapie okreslong mase wysuszonego adsorbentu z zakresu 10-20 mg
zawierajgcego wydzielone anality odwazono z doktadnoscig 0,00001 g do pustego
naczynia Eppendorfa. Do przygotowanego w ten sposéb adsorbentu wkraplano 150 plL
40% kwasu fluorowodorowego, a po uptywie 15 minut wymaganych do usuniecia
krzemionki w formie SiF; do naczynka dodawano 850 pL 5% kwasu
chlorowodorowego. Uzyskany w ten sposdb roztwdér wprowadzano do atomizera

elektrotermicznego spektrometru absorpcji atomowej w celu wykonania oznaczen.

8. Charakterystyka zsyntezowanych materiatéw

Po syntezie materiatéw z odwzorowaniem jonowym niebywale waznym etapem
jest charakterystyka ich wtasciwosci fizykochemicznych. Nalezy sprawdzi¢ czy
monomer funkcyjny oraz odwzorowywany jon zostaly prawidtowo wbudowane
w strukture otrzymywanego materiatu. Nastepnie, po etapie wyptukiwania
odciskanego jonu wazine jest, aby potwierdzi¢ czy zostat on catkowicie usuniety ze
struktury. Ponadto, tak jak dla wszystkich adsorbentéw stosowanych w ekstrakcji do

fazy statej, wazne jest okreslenie morfologii i struktury porowatej materiatu.

8.1. Niskotemperaturowa adsorpcja/desorpcja azotu

Na Rysunkach 10-14. przedstawiono izotermy adsorpcji-desorpcji azotu dla
materiatéw S1, S2, Pt(IV)S1, Pt(IV)S2, Pt(IV)S3, Pt(l1)S1, Pt(11)S2, Pd(1)S1, Pd(I1)S2,
Pd(11)S4, Pd(11)S5, Au(l11)S1 i Au(l11)S2.
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Rysunek 10. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatéw S1iS2.
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Rysunek 11. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatow Pt(IV)S1, Pt(I1V)S2 i Pt(IV)S3.
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Rysunek 12. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu uzyskane dla materiatéw Pt(11)S1 i Pt(11)S2.
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Rysunek 13. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu uzyskane na materiatach Pd(11)S1, Pd(II)S2,
Pd(11)S4 i Pd(11)S5.
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Rysunek 14. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu uzyskane na materiatach Au(l11)S1 i Au(l11)S2.

Z przedstawionych zaleznosci wnioskowa¢ mozna, ze dla materiatéw bez
odwzorowania jonowego uzyskuje sie izotermy adsorpcji azotu zaliczane do typu IV
wedtug klasyfikacji IUPAC (333). Uzyskane izotermy posiadajg petle histerezy typu H1,
ktory jest charakterystyczny dla materiatow SBA-15. Jak zaobserwowa¢ mozna na
Rysunku 10. mniejszy dodatek monomeru funkcyjnego skutkuje przesunieciem petli
histerezy w strone wiekszych cisnien wzglednych, co wskazuje na stopniowy wzrost
rozmiaru porow. W zwigzku z powyzszym dla materiatu S2 uzyskano wyzsze wartosci
objetosci V, oraz Srednicy poréw dgy, a takze wyzsza powierzchnie Sger niz dla
materiatu S1.

Materiaty z odwzorowanymi jonami metali szlachetnych, podczas syntezy
ktérych uzyto 1 mmola jonu metalu, charakteryzujg sie bardzo zréznicowanym
przebiegiem izoterm adsorpcji. Jedynie materiaty Pt(l1)S2, Pt(IV)S2 oraz Pd(Il)S5
wykazujg podobny do materiatu S2 przebieg izoterm adsorpcji. W przypadku
pozostatych zaprezentowanych materiatow petle histerezy znacznie sie zmniejszajg,
aw materiatach Pt(IV)S3 oraz Pd(Il)S1 zanikajg catkowicie. Z przedstawionych
zaleznosci mozna, wiec wnioskowaé, ze dodatek zwigzku zawierajgcego metal
szlachetny w tej ilosci, na etapie syntezy skutkuje zmianami porowatosci struktury
materiatdw krzemionkowoorganicznych. W zwigzku z tym wszystkie badane materiaty
z odwzorowaniem jonowym posiadajg nizszg powierzchnie od analogicznych
materiatdw bez odwzorowania, chociaz warto zauwazy¢, ze w wiekszosci przypadkow
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wcigz jest ona wysoka. Proces odwzorowania skutkuje takze zmniejszeniem objetosci
porow dla wszystkich przedstawionych adsorbentéw.

Dodatkowo mozna takze wnioskowaé, ze w przypadku materiatow
z odwzorowaniem jonowym zastosowany stosunek molowy TEOS:TCTES ma bardzo
duze znaczenie, poniewaz wzrost ilosci monomeru funkcyjnego uzytego na etapie
syntezy skutkuje zmniejszeniem uzyskiwanych powierzchni. Dla wszystkich badanych
materiatdw wzrost ilosci monomeru modyfikujgcego powodowat réwniez spadek
$rednic porow dgy oraz ich objetosci V.

W przypadku materiatéw z odwzorowanymi jonami palladu(ll) zbadano takze
wptyw ilosci jondw palladu(ll) dodawanych do mieszaniny reakcyjnej na etapie syntezy
na zmiane powierzchni oraz objetos¢ i wielkos¢ porow. Otrzymane wyniki pozwalaja
stwierdzié, ze wzrost ilosci dodawanych jondow palladu(ll) skutkuje wzrostem srednicy
otrzymanych poréw oraz spadkiem ich objetosci. Ponadto zmniejszenie dodatku
odciskanego metalu prowadzi do wzrostu powierzchni uzyskiwanych materiatéw. Na
Rysunku 13. zaobserwowa¢ mozna takze, ze najnizszy dodatek jondéw palladu(ll)
skutkuje nieznaczng zmiang przebiegu petli histerezy, ktéra wyglada analogicznie do
materiatu S2. W zwigzku z powyzszym wnioskowaé mozna, ze gtdwng przyczyna
zaburzenia porowatej struktury materiatéw SBA-15 jest dodatek jondéw metalu
w trakcie syntezy. Najmniejszy dodatek jonéw palladu(ll) skutkuje jedynie nieznaczna
zmiang parametrow porowatosci struktury w pordédwnaniu z materiatem bez
odwzorowania, a jednoczesnie optymalizacja procesu adsorpcji pozwala stwierdzi¢, ze
w materiale tym widoczny jest efekt odwzorowania (lepsze powinowactwo
i selektywnos$¢ wzgledem jondw palladu(ll) w porédwnaniu z materiatem S2). W Tabeli

19. zestawiono dane dotyczgce powierzchni oraz porowatosci badanych materiatow.
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Tabela 19. Parametry struktury porowatej badanych materiatéw z odwzorowaniem jonowym
oraz materiatoéw kontrolnych.

Adsorbent Stosunek  molowy | Sger Vo dgn
TEOS:TCTES:jon [ng’l] [em’] [nm]
metalu
[mmol:mmol:mmol]

s1 18:2:0 583 0,66 4,5

S2 19:1:0 668 0,77 54

Pt(IV)S1 18:2:1 357 0,26 3,6

Pt(1V)S2 19:1:1 354 0,50 5,7

Pt(IV)S3 16:4:1 173 0,12 3,0

Pt(11)S1 18:2:1 269 0,26 3,8

Pt(I1)S2 19:1:1 289 0,47 6,0

Pd(I1)S1 18:2:1 67 0,05 3,7

Pd(I1)S2 19:1:1 346 0,25 3,7

Pd(Il)S4 19:1:0,1 520 0,36 3,4

Pd(I1)S5 19:1:0,01 527 0,70 3,2

Au(ll)s1 18:2:1 290 0,20 3,7

Au(l1)S2 19:1:1 389 0,34 4,1

8.2. Dyfraktometria promieniowania X

Na Rysunkach 15-18. przedstawiono dyfraktogramy materiatu SBA-15 oraz
materiatéw S1, S2, Pt(IV)S1, Pt(IV)S2, Pt(11)S1, Pt(11)S2, Pd(11)S1, Pd(11)S2, Pd(l1)S4,
Pd(11)S5, Au(lll)S1 i Au(lll)S2. Badania technikg XRD przeprowadzono, aby okresli¢
wptyw modyfikacji monomerem TCTES oraz procesu odwzorowania jonami metali
szlachetnych na stopied uporzadkowania otrzymanych materiatéw. Do tego celu
zastosowano dyfraktometr Seifert RTG DRON-3 wyposazony w zZréodto CuKa.
Dyfraktogramy okreslono dla katow 20 w zakresie od 0,5° do 3,0° z rozdzielczoscig
0,02°.

Analiza przedstawionych zaleznosci pozwala stwierdzié, ze dyfraktogram
materiatu SBA-15 niepoddawanego zadnym modyfikacjom charakteryzuje sie
obecnoscig trzech dobrze rozdzielonych pikow dla kata 26 od 0,8 do 2° ktére wskazujg

na heksagonalng symetrie pébm. Przy 20=0,8 widoczny jest jeden ostry refleks
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indeksowany, jako (100) natomiast przy 26=1,4 i 1,6 dwa stabsze indeksowane, jako
(110) i (200).

Z przedstawionych zaleznosci wnioskowaé mozna, ze modyfikacja materiatu
SBA-15 za pomocg monomeru TCTES wptywa na symetrie otrzymanych materiatéw.
Zaréwno w materiale S1, jak i S2 obecny jest refleks 100, aczkolwiek pozostate dwa
refleksy widoczne sg nieznacznie jedynie w przypadku materialu S2, natomiast
w materiale S1 nie wystepuja w ogole. W zwigzku z tym stwierdzi¢ mozna takze, ze im
wyzsze jest stezenie czynnika modyfikujgcego w mieszaninie reakcyjnej tym bardziej

zaburza on uporzgdkowanag strukture materiatu.

o0 SBA-15 —s81 s2 —— Pt(IV)S1 —— Pt(IV)S2

Intensywnos¢ [a.u.]

0,5 1 1,5 2 2,5
20

Rysunek 15. Dyfraktogramy materiatéw SBA-15, S1, S2, Pt(IV)S1 i Pt(IV)S2.

111



——SBA-15 ——S1 2 ——Pt(I)ST  —— Pt(Il)S2

70

40 -

30

Intensywnos¢é [a.u.]

20 - —

0 T T T 1
0,5 1 15 2 2,5

20

Rysunek 16. Dyfraktogramy materiatow SBA-15, S1, S2, Pt(11)S1, Pt(11)S2.
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Rysunek 17. Dyfraktogramy materiatow SBA-15, Pd(11)S1, Pd(l1)S2, Pd(I1)S4, Pd(II)S5.
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Rysunek 18. Dyfraktogramy materiatow SBA-15, S1, S2, Au(l11)S1 i Au(l11)S2.

Poréwnanie dyfraktograméw materiatéw z odwzorowaniem jonowym pozwala
stwierdzi¢, ze dodatek zwigzkdw zawierajacych jony metali szlachetnych wptywa
w niekorzystny sposéb na uporzadkowanie struktury materiatéw. W przypadku
materiatéw Pt(I1)S2, Pt(IV)S2 oraz Pd(I1)S5 na przedstawionych widmach zaobserwowac
mozna intensywny refleks (100) oraz dwa refleksy (110) i (200), ktére charakteryzuja
sie znacznie nizszg intensywnoscia od reflekséw w materiale SBA-15. Z kolei dla
materiatdw Pt(IV)S1, Pt(I1)S1 oraz Au(lll)S2 widoczny jest tylko refleks (100), ale jego
intensywnos¢ jest znacznie nizsza niz w przypadku SBA-15 czy tez analogicznych
materiatdw bez odwzorowania. Na dyfraktogramach pozostatych przebadanych
materiatdw z odwzorowaniem jonowym (Au(ll1)S1, Pd(I)S1, Pd(11)S2, Pd(II)S4), nie sg
widoczne zadne refleksy, co $wiadczy o catkowitym braku uporzadkowania struktury.
Analiza otrzymanych wynikéw dla materiatéw z odwzorowanymi jonami Pd(ll) pozwala
stwierdzi¢, ze uporzgdkowanie struktury materiatéw spada wraz ze wzrotem ilosci

jonéw dodawanych na etapie syntezy.

8.3. Spektroskopia w podczerwieni z transformacjq Fouriera (FT-IR)
Przeprowadzenie charakterystyki z wykorzystaniem FT-IR pozwala na
identyfikacje okreslonych grup funkcyjnych na powierzchni uzyskanych materiatow.

Widma transmisyjne materiatéw S1, S2, Pt(I)S1, Pt(I)S2, Pt(IV)S1, Pt(IV)S2, Pd(ll)S1,
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Pd(I1)S2, Au(lIl)S1 i Au(lll)S2 zostaty uzyskane za pomocg spektrometru JASCO FT/IR-
6200 w zakresie 4000 — 500 cm™ przy rozdzielczosci 4 cm™. Mieszanine sktadajgca sie
zbromku potasu i badanego materiatu rozcierano w mozdzierzu agatowym,
a nastepnie formowano z niej pastylki w prasie hydraulicznej. Tto eliminowano

automatycznie.

—Y p—)
—— Pt(I1)S1 —— P(I)S2

Transmitancja
——
e —

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa
Rysunek 19. Widma FTIR materiatu S1, S2, Pt(I1)S1 i Pt(II)S2.

Ze wzgledu na bardzo zblizony wyglad uzyskanych widm transmisyjnych dla
poszczegblnych materiatdw na Rysunku 19. przedstawiono jedynie zaleznosci uzyskane
dla materiatéw S1, S2, Pt(I)S1 i Pt(I1)S2 i na ich podstawie zostang omdéwione uzyskane
wyniki. Podobny przebieg wszystkich uzyskanych zaleznosci wskazuje na obecnos¢
w materiatach tozsamych grup funkcyjnych. Na wszystkich widmach obecne sg pasma
przy dtugosciach fali okoto 3400 oraz 1600 cm™, ktére przypisa¢é mozna drganiom
rozciggajacym i deformacyjnym ugrupowania  —OH, znajdujacym sie
w powierzchniowych  grupach silanolowych, a takie w  pozostatosciach
zaadsorbowanych czasteczek wody. Obecnosé nieskondensowanej krzemionki (Si-OH)
potwierdzona jest takze obecnoscia pikéw przy dtugosci fali okoto 960 cm™. Sygnaty
widoczne przy liczbach falowych okoto 2980 i 2940 cm™ odpowiadaja drganiom
rozciggajgcym odpowiednio grup —CH, i —CHs. Na wszystkich zestawionych widmach

zaobserwowa¢ mozna takze pasma wynikajgce z obecnosci skondensowanej
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krzemionki Si-O-Si, jest to szeroki pik przy liczbie falowej okoto 1080 cm™, a takze
sygnaty przy liczbach falowych okoto 800 i 460 cm, odpowiadajg one kolejno
drganiom symetrycznycm Si-O-Si, asymetrycznym Si-O-Si oraz drganiom tetraedréw
SiO4. Obecnos¢ grup funkcyjnych -SCN potwierdzona jest poprzez obecnos¢ pasma przy
liczbie falowej okoto 2160 cm™, ktdére jest efektem drgania rozciagajacego C=N
w ugrupowaniu rodankowym, a takze pojawienie sie pasma przy liczbie falowej okoto
1420 cm™, ktére odpowiada drganiu zginajacemu N-CH,. Na podstawie widm FT-IR
mozna wnioskowaé, ze TCTES zostat prawidtowo wbudowany zaréwno w strukture
materiatdw bez odwzorowania jonowego, jak i analogicznych materiatéw

z odwzorowaniem jonowym.

8.4. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Topografia uzyskanych materiatdw zostata zbadana przy wykorzystaniu
skaningowego mikroskopu elektronowego LEO SEM 1430 VP pracujgcego przy napieciu
20 keV oraz pradzie wigzki 80 mA. Przeprowadzone badania pozwolity okresli¢ wptyw
wielkos$ci dodatku monomeru funkcyjnego oraz jonu odwzorowywanego na morfologie
otrzymanych materiatdbw. Na Rysunku 20. przedstawiono obrazy powierzchni
otrzymane dla materiatu SBA-15 bez modyfikacji. Materiat ten sktada sie z podtuznych,
rownolegle utozonych wzgledem siebie pretéw o dtugosci 1-2 um. Obrazy powierzchni
przedstawiajgce strukture materiatu S2 (Rysunek 21.) wykazuja liczne podobienstwa do
materiatu SBA-15, co swiadczy o tym, ze zastgpienie 1 mmol TEOS monomerem
funkcyjnym TCTES nie wptywa w znaczacy sposéb na morfologie uzyskanych
materiatéw. Jak zaobserwowa¢ mozna na Rysunku 23. morfologia materiatu Pt(11)S2
takze jest bardzo podobna do niemodyfikowanego materiatu SBA-15 oraz materiatu S2,
zatem dodatek jondw platyny(ll) w zaproponowanej ilosci nie wptynat w znaczacy
sposdb na zmiane morfologii materiatéw. Na Rysunku 25. przedstawiono obrazy
uzyskane dla materiatu Pd(11)S2, w przypadku tego materiatu obserwuje sie podtuzne
rownolegte w stosunku do siebie drobiny, jednak charakteryzujg sie one znacznie
mniejszg dtugoscia oraz bardziej chaotycznym utozeniem niz w materiale
niemodyfikowanym lub modyfikowanym jedynie za pomocg monomeru funkcyjnego
TCTES. Na podstawie obrazéw zamieszczonych na Rysunku 26. mozna stwierdzié, ze

dodatek chlorku ztota(lll) do mieszaniny reakcyjnej podczas syntezy Au(lll)S2
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doprowadzit do bardzo istotnych zmian morfologii uzyskiwanego materiatu. Drobiny
materiatu Au(lll)S2 posiadajag nieregularne ksztatty o zmiennych wielkosciach,
rozmieszczone sg w sposéb chaotyczny i nieregularny. W oparciu o przedstawione
obrazy uzyskane z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej mozna
whnioskowac, ze morfologia uzyskanych materiatow zalezy od rodzaju dodawanego
jonu metalu, w przypadku jonéw Pt(ll) zachowana zostaje morfologia materiatu SBA-
15, jony palladu(ll) zaburzajg te morfologie, natomiast dodatek jondw ztota(lll)
catkowicie jg burzy. Na Rysunku 22. i Rysunku 24. przedstawiono obrazy powierzchni
materiatéw Pt(I1)S1 oraz Pt(I)S3, porédwnanie ich morfologii z morfologia materiatu
Pt(l1)S2 pozwala stwierdzi¢, ze im wiekszy jest dodatek monomeru funkcyjnego TCTES
tym bardziej chaotyczna jest morfologia materiatu. Jak wspomniano wczesniej
zastgpienie 1 mmola TEOSu 1 mmolem TCTES nie powoduje znaczacej zmiany
struktury, jednak w przypadku zastosowania stosunku molowego TEOS:TCTES 18:2
zaobserwowa¢ mozna skréocenie podfuznych drobin materiatu, a takie spadek
regularnosci w ich rozmieszczeniu. Z kolei zastgpienie 4 mmoli TEOSu monomerem
funkcyjnym skutkuje catkowitym zanikiem uporzgdkowania, nie obserwuje sie obtych

drobin, widoczne sg natomiast czastki o zréznicowanych i nieregularnych ksztattach.
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fMiag = 1.00 K X

Mag = 50.00 K X

Rysunek 20. Obrazy powierzchni SBA-15 wykonane metodg SEM, powiekszenie: a) 1000-
krotne,b) 25000-krotne, c)50000-krotne.

Rysunek 21. Obrazy powierzchni S2 wykonane metodg SEM, powiekszenie: a) 2500-krotne,
b) 10000-krotne, c) 50000-krotne.
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Rysunek 22. Obrazy powierzchni Pt(Il)S1 wykonane metodg SEM, powiekszenie: a) 5000-
krotne,b) 10000-krotne, c)35000-krotne.

Rysunek 23. Obrazy powierzchni Pt(l1)S2 wykonane metoda SEM, powiekszenie: a) 5000-
krotne,b)10000-krotne, c)25000-krotne.
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WD = 6.0 mm Signal EHT = 300 kV

Rysunek 24. Obrazy powierzchni Pt(l1)S3 wykonane metoda SEM, powiekszenie: a) 2500-
krotne b) 1000-krotne, c)50000-krotne.

m* E
10 pm EHT = 3,00 kv

C. ) 200 nm

Rysunek 25. Obrazy powierzchni Pd(l1)S2 wykonane metodg SEM, powiekszenie: a) 2500-
krotne, b) 10000-krotne, c)50000-krotne.
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Rysunek 26. Obrazy powierzchni Au(lll)S2 wykonane metodg SEM, powiekszenie: a) 2500-
krotne, b) 10000-krotne, c)50000-krotne.

8.5. Spektroskopia fotoelektronéw wybijanych promieniowaniem X (XPS)

Wyniki badan prowadzonych z wykorzystaniem spektroskopii fotoelektronow
wybijanych promieniowaniem X pozwalajg na potwierdzenie obecnosci grup -SCN na
powierzchni otrzymanych materiatéw krzemionkowych. Badaniom XPS poddano
materiaty S1, Au(lll)S1, Pt(I1)S1, Pt(IV)S1 i Pd(Il)S1. Widma dla wymienionych
materiatdw zbierano zardéwno przed, jak i po sorpcji odpowiednich jondw metali.
Wszystkie pomiary prowadzono w prézni (p < 1,5:107 Pa) przy uzyciu
wielokomorowego systemu analitycznego UHV (Prevac, Polska) wyposazonego
w Zrédto monochromatycznego promieniowania rentgenowskiego Ka-Al (1486,6 eV),
pracujgcego przy pradzie zarzenia 30 mA i napieciu 15 kV. Kalibracje wartosci energii
wigzania (BE) zrealizowano na podstawie energii wigzania elektronu C1s wegla
ustalonej na warto$¢ 284,7 eV. Dekonwolucje widm wykonano przy uzyciu programu
Casa XPS. Widmo gtédwne rejestrowano w zakresie 0-1200 eV, stosujac energie 200 eV,
za$ widma szczegotowe w interesujacych zakresach stosujgc energie 50 eV.

Identyfikacje standw chemicznych obrazowanych przez pojedyncze piki wykonano
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w oparciu o dane pochodzace z bazy NIST (ang. National Institute of Standards and
Technology).

Na Rysunkach 27-31. przedstawiono przeglagdowe widma XPS uzyskane dla
materiatéw S1, Au(ll1)S1, Pd(I1)S1, Pt(I1)S1 i Pt(IV)S2. Na wszystkich widmach widoczne
sg sygnaty potwierdzajgce obecnos¢ wegla, azotu oraz siarki, co jest dowodem na
prawidtowe wbudowanie sie monomeréw funkcyjnych we wszystkich badanych
materiatach. Na kazdym z widm przeglagdowych zaobserwowaé mozna tozsame sygnaty
reprezentujgce stany chemiczne tlenu (O 1s 530-533 eV), wegla (C 1s 285-289 eV),
krzemu (S1 2p 103,5 eV), siarki (S 2p 163-165 eV) oraz azotu (N 1s 398-399). Dowodzi
to, ze niezaleznie od rodzaju odciskanego jonu oraz stosunku molowego TEOS:TCTES
monomer funkcyjny wbudowywany byt w strukture uzyskanych materiatéw

w analogiczny sposéb.
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Rysunek 27. Widmo XPS materiatu S1.
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Rysunek 28. Widmo XPS materiatu Au(l11)S1.

Intensywno$é [j.u. x 103]

350 -

300 -

250 -

200 -

150 -

100 -

50 —d*\—-—'—"“""\l

O1s

Pt(11)S1

» N1s

Si 2p

1200

1000 800 600 400
Energia wigzania [eV]

Rysunek 29. Widmo XPS materiatu Pt(I1)S1.
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Rysunek 30. Widmo XPS materiatu Pt(IV)S2.
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Rysunek 31. Widmo XPS materiatu Pd(II)S1.

Ze wzgledu na podobienstwo wszystkich przedstawionych widm przeglagdowych
badanych materiatdw  krzemionkowoorganicznych  przed adsorpcjg, widma
szczegbtowe poszczegdlnych pierwiastkéw zostang omoéwione na przyktadzie materiatu
Pt(I1)S1. Na Rysunku 32. przedstawiono widmo szczegdétowe obrazujgce stany
energetyczne atomow wegla. Dla materiatu Pt(l1)S1 po dekonwolucji wycinku widma

stwierdzi¢ mozna obecno$¢ 3 standw energetycznych 1s wegla o energiach 284,9,
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286,5 oraz 288,6 eV. Najnizszy stan energetyczny odpowiada wigzaniom C-C oraz C-S,
stan energetyczny C 1s B odpowiada wigzaniu C=N. Natomiast najwyzszy stan
energetyczny odpowiada wigzaniom pomiedzy weglem i tlenem, moze to swiadczy¢
o czeSciowym odrywaniu sie azotu od grupy funkcyjnej i utlenianiu sie wegla. Piki
odzwierciedlajgce obecno$é¢ tych ugrupowan obecne sg takie na widmach
szczegdtowych azotu oraz siarki uzyskanych dla materiatu Pt(11)S1. Z Rysunku 33.
whnioskowac¢ mozna, ze stany energetyczne azotu reprezentowane sg przez 3 sygnaty
N 1s o energiach 398,5, 399,8 oraz 400,7 eV, ktére odpowiadajg kolejno atomom azotu
zwigzanym z weglem wigzaniem pojedynczym, potréjnym oraz podwdjnym. Na
podstawie analizy widma szczegdtowego siarki mozna stwierdzic, ze wystepuje ona na
powierzchni badanego materiatu w ugrupowaniu C-S-CN, co reprezentowane jest przez
dublet energetyczny o energiach wigzania wynoszacych 164,6 i 163,4 odpowiednio dla
poziomu S 2p 1/2i 2 p 3/2 (Rysunek 34.). Na widmach szczegétowych azotu, siarki oraz
wegla uzyskanych dla materiatéw S1, Pd(ll)S1 oraz Pt(IV)S2 obserwowane s3
analogiczne sygnaty o energiach zblizonych do opisanych powyzej. Jedyng rdéznica jaka
mozna zaobserwowac jest widmo szczegdtowe siarki w materiale Au(lll)S1
zaprezentowane na Rysunku 35. W odrdznieniu od pozostatych przebadanych
materiatéw, w przypadku Au(lll)S1 na widmie szczegdétowym siarki zaobserwowacd
mozna trzy dublety energetyczne, ktére pojawiajg sie przy energiach: 162,3 i 163,4;
164,1 i 165,3 oraz 168,2 i 169,4 eV i odpowiadajg kolejno siarce zwigzanej z weglem
wigzaniem podwdjnym, siarce w ugrupowaniu C-S-CN oraz siarce w postaci
siarczanu(VI). Zmiany te wynikajg prawdopodobnie z bardzo silnej redukcji jonéw
Au(lll) w otrzymanych materiatach. Najsilniejsze witasciwosci utleniajgce tych jondow
skutkujg degradacjg grupy funkcyjnej w wyniku utlenienia i odfgczenia sie od niej

azotu, utlenieniu cze$ciowo ulega takze wegiel oraz siarka.

124



6000

5000

4000

3000

Intensywnosé [j.u. x 103]

2000

1000

292 290 288 286 284 282 280
Energia wigzania [eV]

Rysunek 32. Widmo szczegdtowe XPS wegla uzyskane dla materiatu Pt(l1)S1.
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Rysunek 33. Widmo szczegdtowe XPS azotu uzyskane dla materiatu Pt(I1)S1.
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Rysunek 35. Widmo szczegdtowe XPS siarki uzyskane dla materiatu Au(l11)S1.
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8.5.1. Zastosowanie badan XPS w celu wyjasnienia mechanizmow adsorpcji

Badania z wykorzystaniem spektroskopii fotoelektronéw wybijanych
promieniowaniem X wykonane zostaty takze dla tych samych materiatow (Pt(Il)S1,
Au(ll)S1, Pd(11)S1 i Pt(IV)S2) po przeprowadzeniu procesu adsorpcji odciskanych jondéw.
Poréwnanie widm uzyskanych dla modyfikowanych krzemionek z odciskiem jonowym
Pt(l1), Au(lll), Pd(ll) i Pt(IV) z widmami uzyskanymi dla tych materiatéw zawierajacych
zaadsorbowane jony odpowiednich metali szlachetnych pozwolito na wstepne

okreslenie mechanizmow adsorpcji tych jondw.

Platyna(lV)

Na Rysunku 36. przedstawiono widmo XPS dla materiatu Pt(IV)S2 zawierajacego
na swojej powierzchni Pt zaadsorbowang z roztworu zawierajgcego jony Pt(IV). Na
widmie tym obecne s3 dwa dublety w obszarze poziomu Pt 4f o energiach wigzania
72,9i76,30raz74,2i77,5 eV, ktére odpowiadajg odpowiednio Pt(ll) i Pt(IV), przy czym
ilos¢ jonéw Pt(ll) jest okoto dwukrotnie wyzsza od Pt(IV). W zwigzku z tym wnioskowac
mozna, ze adsorpcja Pt(IV) w znacznym stopniu zwigzana jest z jej redukcjg do Pt(ll).
Dodatkowo szczegétowa analiza wynikdéw badan XPS dla materiatu Pt(IV)S2 pozwolita
stwierdzié, ze na widmie azotu pojawia sie dodatkowy sygnat N 1s o energii wigzania
402,7, ktory odpowiada ugrupowaniu N-O, co swiadczy o procesie utleniania azotu.
Widma szczegdtowe pozostatych pierwiastkbw majg analogiczny ksztatt jak dla

materiatu Pt(IV)S2 przed adsorpcjg platyny.
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Rysunek 36. Widmo szczegdtowe XPS platyny otrzymane dla materiatu Pt(IV)S2 po sorpcji

platyny.

Platyna(ll)

Analiza widm XPS uzyskanych dla materiatu Pt(ll)S1 zawierajgcego
zaadsorbowang platyne pozwala stwierdzi¢, ze réwniez w tym przypadku wystepuje
ona w postaci Pt(ll) oraz Pt(lV), czego dowodem jest widmo szczegétowe
przedstawione na Rysunku 37. Na wspomnianym widmie w obszarze poziomu Pt 4f
pojawiajg sie dwa dublety Pt 4f 5/2 i Pt 4f 7/2 o energiach wigzania 72,9 i 76,2 (Pt(Il))
oraz 74,2 i 77,5 (Pt(IV)). Na podstawie stosunku intensywnosci uzyskanych dubletow
mozna wnioskowac, ze wiekszos¢ adsorbowanej Pt(ll) (okoto 75%) nie zmienia stopnia
utlenienia, jedynie okoto 25% ulega utlenieniu do Pt(IV). Czesciowe utlenienie platyny
do +IV stopnia utlenienia prawdopodobnie ma miejsce juz w roztworze, ze wzgledu na
dtugi czas potrzebny do ustalenia sie réwnowagi adsorpcyjnej. Nastepnie podczas
sorpcji dochodzi do czesciowej redukcji Pt(IV) oraz utlenienia azotu. Przedstawiong
teorie potwierdza widmo szczegbétowe azotu analogiczne w poréwnaniu do materiatu

Pt(IV)S2.
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Rysunek 37. Widmo szczegdtowe XPS platyny otrzymane dla materiatu Pt(l1)S1 po sorpcji Pt(ll).

Pallad(ll)

Analiza widma szczegétowego palladu zarejestrowanego dla materiatu Pd(I1)S1
zwierajgcego zaadsorbowany pallad pozwolita stwierdzi¢, ze pierwiastek ten
w badanym materiale wystepuje na drugim stopniu utlenienia, o czym $wiadczy dublet
dla poziomdéw 3d 3/2 i 3d 5/2 Pd o energiach wigzan 342,7 i 337,4 eV (Rysunek 38.).
W skutek adsorpcji palladu na widmie szczegétowym siarki oprécz wystepujgcego
przed adsorpcjg dubletu S 2p 3/2 i S 2p 1/2 odpowiadajgcego wigzaniu C-S-CN (163,9
i 165,1 eV) rejestruje sie dodatkowy dublet S 2p 3/2 i S 2p 1/2 o energiach 162,8
i 164,0 eV $wiadczgcy o obecnosci siarczkéw. W zwigzku z tym wnioskowa¢ mozna,
ze jony Pd(ll) zostajg zaadsorbowane na powierzchni materiat Pd(lI1)S1 w postaci

siarczkow.
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Rysunek 38. Widmo szczegdtowe XPS palladu otrzymane dla materiatu Pd(I1)S1 po sorpcji

palladu.

Ztoto(lll)

Dekonwolucja wycinku widma XPS materiatu Au(lll)S1 po adsorpcji jondw
ztota(lll) pozwala na stwierdzenie obecnosci trzech dubletéw Au 4f 7/2 i Au 4f 5/2
pojawiajacych sie przy energiach wigzania 84,2 i 88 eV (pierwszy dublet), 85,4 i 89,1 eV
(drugi) oraz 86,4 i 90,1 eV (trzeci), ktére sSwiadczg o obecnosci odpowiednio
metalicznego ztota, ztota na pierwszym oraz na trzecim stopniu utlenienia (Rysunek
39.). Dominujgcag forma jest ztoto metaliczne, ktére stanowi 91,5% catkowitej ilosci
tego pierwiastka. W zwigzku z powyziszym stwierdzi¢é mozna, ze adsorpcja jonow
ztota(lll) zwigzana jest z procesem jego redukcji. Na widmie szczegétowym siarki po
adsorpcji jonéw ztota(lll) takze widoczne sg trzy dublety energetyczne, jednakzie
stosunek $%:5%:s°* po adsorpcji jondw ztota zmienia sie z 6:38:6 na 13:28:9 co Swiadczy
o tym, ze proces adsorpcji zwigzany jest z reakcjg dysproporcjonowania siarki. Silne
wilasciwosci utleniajgce ztota skutkujg takze czesciowg degradacjg obecnych
w materiale grup funkcyjnych, na skutek utlenienia azotu i przechodzenia tego

pierwiastka do roztworu oraz utleniania wegla. Wnioski takie potwierdza spadek
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procentowej zawartosci azotu w adsorbencie, a takze wzrost ilosci potgczen wegla z

tlenem.
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Rysunek 39. Widmo szczegdétowe XPS ztota otrzymane dla materiatu Au(lll)S1 po adsorpcji

jondw ztota(lll).

9. Optymalizacja procesu adsorpcji

Optymalizacje warunkdw procesu adsorpcji jondw Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll) i Au(ll)
z zastosowaniem modyfikowanych materiatéw SBA-15 z odwzorowaniem jonowym
prowadzono w warunkach statycznych. Polegata ona na wyznaczeniu
najkorzystniejszych parametrow fizykochemicznych, w ktérych uzyskano mozliwie
najwyzszg adsorpcje jonéw Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll) i Au(lll) z roztworéw wodnych.
Zastosowanie optymalnych warunkéw adsorpcji umozliwia iloSciowe wydzielanie
badanych jondw pierwiastkow szlachetnych z roztwordw uzyskanych w wyniku
mineralizacji prébek geologicznych. W celu wyznaczenia optymalnych warunkdow
adsorpcji okreslono wptyw pH na adsorpcje, kinetyke adsorpcji, wptyw jondéw
chlorkowych oraz azotanowych(V) na adsorpcje, a takie selektywnos$¢ uzyskanych
materiatdw wzgledem odwzorowywanych jondéw w obecnosci jondw konkurencyjnych.

Dodatkowo wyznaczono izotermy adsorpcji jonéw Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll) oraz Au(lll) na
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uzyskanych adsorbentach oraz okreslono pojemnosci adsorpcyjne uzyskanych
materiatéw wzgledem tych jonéw. W celach poréwnawczych wyzej wymienione
badania przeprowadzono takze dla analogicznych materiatdw bez odwzorowania
jonowego.

Uktady adsorpcyjne stosowane podczas przeprowadzanych badan sktadaty sie
20,05 g SBA-15 oraz 50 mL roztworu o okreslonym stezeniu wybranych jondéw
pierwiastkdw. Proces adsorpcji prowadzono w temperaturze 25°C+0,5°C stosujac
wytrzgsanie mechaniczne. Poczatkowg wartos¢ pH roztwordw stosowanych do
adsorpcji ustalano poprzez dodatek 1 mol L™ roztworu wodorotlenku sodu lub kwasu
chlorowodorowego. Poczgtkowg oraz réwnowagowg wartos¢ pH roztwordw
kontrolowano dzieki zastosowaniu pH-metru wyposazonego w kombinowang
elektrode szklang. Kalibracje elektrody i sprawdzanie poprawnosci jej wskazan
uzyskiwano dzieki zastosowaniu dostepnych handlowo roztworéw buforowych.

Wartos¢ adsorpcji jondw Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll) i Au(lll) na jednostke masy

adsorbentu okres$lano z wzoru:

_ (Co—Cr)xV
m

A (6)
gdzie: A — iloé¢ zaadsorbowana [mg g']; Co— stezenie poczatkowe [mg L™]; C~ stezenie
w stanie réwnowagi [mg LY, v - objetosc¢ fazy ciektej uktadu adsorpcyjnego [L]; m —
masa adsorbentu [g].

Warto$¢ stezenia jonéw Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll) i Au(lll) w stanie réwnowagi
adsorpcyjnej okreslano dzieki wykorzystaniu techniki GF AAS. W przypadku wartosci
stezen w duzym stopniu przekraczajgcych zakres pomiarowy techniki GF AAS do
kontroli stezenia badanych jonéw pierwiastkéw w stanie réwnowagi adsorpcyjnej
wykorzystywano technike F AAS. W podobny sposdb kontrolowano warto$é stezenia
poczgtkowego jondw pierwiastkbw w stosowanej do adsorpcji fazie ciektej.
W przypadku  zastosowania rdéznych stezen  poczatkowych poszczegdinych
pierwiastkéw sladowych, w celu zachowania przejrzystosci przedstawianych wynikow,
obliczano réwniez wartosci adsorpcji wzglednej. Za wartos¢ adsorpcji wzglednej réwnej
100% przyjeto przypadek, w ktorym w grupie badanych uktadéw adsorpcyjnych

zawierajgcych dany adsorbent w danej serii badan wartos¢ adsorpcji byta najwyzsza.
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9.1. Parametry analityczne techniki atomowej spektrometrii absorpcyjnej

z atomizacjg w kuwecie grafitowej (GF AAS)

Stezenia badanych metali szlachetnych w modelowych uktadach adsorpcyjnych
oznaczano w gtdwnym stopniu za pomocg techniki atomowej spektrometrii
absorpcyjnej z atomizacjg kuwecie grafitowej (GF AAS). Technika ta charakteryzuje sie
odmiennymi warto$ciami czutosci w stosunku do palladu, platyny i ztota. W zwigzku
ztym dla badanych pierwiastkdw okresSlone zostaty nastepujace parametry
analityczne: granica oznaczalnosci (LOQ), granica wykrywalnosci (LOD), zakres roboczy
krzywych kalibracyjnych, a takze czutos¢ (masa charakterystyczna). Pomiary wszystkich
roztworéw wzorcowych, a takze Slepych préb wykonywano pieciokrotnie,
wykorzystujgc wartosci absorbancji integralnej. Wszystkie pomiary wykonywano za
pomocg spektrometru SpectrAA 880Z wyposazonego w korekcje tta z wykorzystaniem
efektu Zeemana.

Wartosci parametrow LOQ oraz LOD okreslono na podstawie sygnatow
otrzymanych dla slepych préb i wspodtczynnikdw kierunkowych obliczonych dla

prostoliniowego przebiegu krzywych kalibracyjnych wykorzystujac ponizsze wzory:

Lop = 335D (7)
LOQ = 3LOD (8)
gdzie: a - wspodtczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej, SD — odchylenie

standardowe wynikéw dla serii $lepych prébek;
Podstawowe parametry analityczne zastosowanej techniki pomiarowej, a takze
prostoliniowe zakresy krzywych kalibracyjnych dla platyny, palladu i zfota

przedstawione zostaty w Tabeli 20 oraz na Rysunku 40.
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Rysunek 40. Prostoliniowy zakres krzywej kalibracyjnej dla ztota, palladu i platyny uzyskany
przy zastosowaniu spektrometru SpectrAA 880Z.

Tabela 20. Parametry analityczne uzyskane podczas oznaczania ztota, palladu i platyny
technikg GF AAS.

Parametr Ztoto Pallad Platyna
Wspodtezynnik R 0,9998 0,9999 0,9992
Réwnanie prostej y=0,0019+0,007 y=0,001x+0,0281 y=0,0003+0,0149
Granica oznaczalnosci [ug/L] 37,5 13,5 39,6

Granica wykrywalnosci [ug/L] | 12,5 4,5 13,2

Masa charakterystyczna [pg] | 44,5 35,8 123

Zakres roboczy [ug/L] 40-200 20-200 50-1000

9.2. Wplyw pH ukfadu adsorpcyjnego na adsorpcje jonéw Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll)

i Au(lll)

Wptyw wartosci pH roztworu na adsorpcje jondw Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll) i Au(lll) na
modyfikowanych materiatach SBA-15 z odwzorowaniem jonowym badano dla réznych
wartosci pH poczatkowego roztwordow, mieszczacych sie w przedziale 0,5 — 7,0,
zachowujac statg mase adsorbentu, objetos¢ roztworu, stezenie jonéw w roztworze,
czas kontaktu obu faz oraz temperature. Ze wzgledu na ograniczong trwatosc
adsorbentéw krzemionkowoorganicznych w srodowisku zasadowym nie prowadzono
badan dla roztworédw o pH>7,0. Zastosowanie réinych poczatkowych stezen
roztwordw jondw badanych pierwiastkéw wynikato z rdinicy w pojemnosciach
adsorpcyjnych poszczegdlnych materiatéw oraz w czutosci techniki pomiarowej
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(GF AAS). W przypadku wszystkich jondw metali oraz badanych adsorbentow
z odwzorowaniem jonowym wyniki zostaty poréwnane z analogicznymi wynikami dla
materiatéw bez odwzorowania jonowego.

Platyna(lV)

Rysunki 41. i 42. przedstawiaja odpowiednio zaleznosci adsorpcji jonow
platyny(lV) na materiatach a.)Pt(IV)S1iS1, b.) Pt(IV)S2 i S2, c.)Pt(IV)S3 i S3 w funkcji pH
poczagtkowego oraz pH rownowagowego. Przedstawione zaleznosci pozwalajg
stwierdzié¢, ze niezaleznie od zastosowanego stosunku molowego TEOS:TCTES we
wszystkich przypadkach adsorpcja zachodzi w szerszym zakresie pH na materiatach
z odwzorowaniem jonowym, niz na analogicznych materiatach bez odwzorowania.
Moze to $wiadczyé o odmiennym mechanizmie adsorpcji lub braku zawady sterycznej
w przypadku materiatéw z odwzorowaniem jonowym. Dodatkowo zauwazy¢ mozna,
ze w przypadku materiatow Pt(IV)S1, Pt(IV)S2 i Pt(IV)S3 im wiekszy dodatek monomeru
funkcyjnego na etapie syntezy tym adsorpcja zachodzi w szerszym zakresie.
W przypadku materiatu Pt(IV)S3 nawet przy najnizszych wartos$ciach pH adsorpcja jest
na poziomie powyzej 80%, podczas gdy w innych materiatach przy niskich wartosciach
pH drastycznie spada, taki przebieg zaleznosci moze by¢ spowodowany tym, ze jon
kompleksowy PtCIGZ'jest najwiekszym jonem kompleksowym i jego wejscie do wnetrza
poréw jest utrudnione. Materiat Pt(IV)S3 posiada najmniejszg $rednice porow
i prawdopodobnie adsorpcja zachodzi na nich jedynie powierzchniowo, a wiec wielkos$¢
jondw kompleksujgcych platyny nie wptywa na znaczng zmiane adsorpcji wraz ze
zmiang pH. Teorie tg potwierdza najszybsza kinetyka adsorpcji oraz najnizsze
pojemnosci adsorpcyjne tego materiatu wzgledem jonéw Pt(IV) w pordwnaniu do
innych materiatdéw z odwzorowanymi jonami Pt(IV). Wydajna adsorpcja platyny
zachodzi dla materiatéw Pt(IV)S1, Pt(IV)S2 i Pt(IV)S3 w zakresach pH wyjsciowego
odpowiednio: 2-5, 2,5-5 oraz 1-7, co odpowiada nastepujgcym zakresom pH
rownowagowego: 2,0-3,1, 2,4-4,4 oraz 1-3,3. Przebieg zaleznosci pH rownowagowego
od pH wyjsciowego przedstawiony na Rysunku 43. pozwala stwierdzi¢, ze we
wszystkich badanych uktadach do wartosci pH wyjsciowego 2,5-3, pH réwnowagowe
w trakcie adsorpcji nie ulega zmianie, natomiast przy wyiszym pH wyjsciowym
dochodzi do spadku wartosci pH towarzyszagcemu ustaleniu sie réwnowagi

adsorpcyjnej. W przypadku materiatéw z odwzorowaniem jonowym spadek pH
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rownowagowego wzgledem wyjsciowego w najwiekszym stopniu zachodzi dla
materiatu otrzymanego w stosunku molowym TEOS:TCTES 16:4. Z omawianej
zaleznosci wnioskowaé mozna, ze podczas adsorpcji platyny do roztworu uwalniane
zostaja jony wodorowe. Za optymalne pH stosowane podczas dalszych badan

adsorpcyjnych wybrano dla wszystkich materiatéw wartos¢ 2,5.
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Rysunek 41. Zaleznos$¢ adsorpcji wzglednej Pt(1V) od wartosci pH poczgtkowego dla badanych
uktadow adsorpcyjnych zawierajgcych materiaty a.) Pt(IV)S1 i S1, b.) Pt(IV)S2 i S2, c.) Pt(IV)S3
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iS3; m=0,05g, Vr = 0,05 L, Coypyjsz,pe(iv)s2 = 100 mg L-l, Chtiv)ss,si,s2,53 = 50 mg L-l, t=48 h,T =
25+0,5°C.

100 -
80 -

60 -
—o—Pt(IV)S1

—o—S1
20

Adsorpcja wzgledna [%]

pH réwnowagowe
a.)

100 -

80 -

Pt(IV)S2
s2

40 -

20 -

Adsorpcja wzgledna [%]
(o]
o

pH réwnowagowe

b.)

100 -

60 -

—8—Pt(IV)S3
40 -

—=—S3

Adsorpcja wzgledna [%)]

O T T 1
0 2 4 6

pH réwnowagowe

c.)

Rysunek 42. Zalezno$¢ adsorpcji wzglednej Pt(IV) od wartosci pH réwnowagowego dla
badanych uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych materiaty a.) Pt(IV)S1i S1, b.) Pt(IV)S2i S2, c.)
Pt(IV)S3153; m = 0,05 g, Vr = 0,05 L, Cpyuysieeavisz = 100 mg L™, Corpysasiszss = 50 mg LY, t=48
h,T=25+0,5°C.
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Rysunek 43. Zaleznos$¢ wartosci pH réwnowagowego od pH poczatkowego dla uktadu
adsorpcyjnego zawierajacego jony Pt(lV) (linia przerywana — brak zmiany wartosci pH)
i materiaty a.) Pt(IV)S1 i S1, b.) Pt(IV)S2 i S2, c.) Pt(IV)S3 iS3; m = 0,05 g, Vr = 0,05 L,
Cri(vjsz,pivsz = 100 mg LY, Cotv)s3,si,s2,53 = 50 mg L™, t=48 h, T =25+0,5°C.
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Platyna(ll)

Zaleznos¢ adsorpcji platyny z roztworéw zawierajgcych jony Pt(ll) i materiaty
a.)Pt(l)s1 i S1, b.) Pt(l)S2 i S2, c.) Pt(l)S3 i S3 od pH wyjsciowego oraz
rownowagowego przedstawiono odpowiednio na Rysunkach 44 i 45. W przypadku
materiatdw z odwzorowaniem jonowym adsorpcja platyny zachodzi w wysokim
stopniu w catym zakresie pH, najnizsze wartosci adsorpcji uzyskiwane sg przy
najnizszych wartosciach pH wyjsciowego, aczkolwiek nie spadajg one ponizej 70%.
Adsorpcja powyzej 90% ma miejsce w zakresach pH poczatkowego 1,5-3, 2,5-7 oraz
1,5-6 odpowiednio dla Pt(l1)S1, Pt(ll)S2 i Pt(l)S3. Analogiczne materiaty bez
odwzorowania jonowego nie charakteryzujg sie juz tak znaczng odpornoscig na zmiany
pH wyjsciowego, zaréwno zastosowanie niskiej jego wartosci (0,5-1), jak i najwyzszych
badanych wartosci (5-7) skutkujg znacznym spadkiem adsorpcji. W przypadku tych
materiatéw adsorpcja powyzej 90% ma miejsce w zakresach pH wyjsciowego 3-5, 3-
3,5, 1,5-3 odpowiednio dla S1, S2 i S3. Z uwagi na fakt, ze grupy funkcyjne
w materiatach z odwzorowaniem jonowym oraz bez odwzorowania jonowego zostaty
wbudowane w analogiczny sposéb, co potwierdzity badania charakterystyki ich
powierzchni, tak znaczna rdinica w zakresach adsorpcji spowodowana musi byé
samym odwzorowaniem jonowym, a wiec efektem pamieci i brakiem zawady
sterycznej. Podobnie jak w przypadku materiatéw z odwzorowanymi jonami Pt(IV),
w przypadku materiatéw z odwzorowanymi jonami Pt(ll) zauwazy¢ mozna, zaleznosc
wzrostu zakresu pH w ktérym dochodzi do adsorpcji na wysokim poziomie, wraz ze
wzrostem stosunku molowego TEOS/TCTES. Analiza zaleznos$ci pH réwnowagowego od
pH poczatkowego (Rysunek 46.), pozwala wnioskowacé, ze podczas adsorpcji jondw
Pt(ll) na badanych materiatach dochodzi do uwalniania do roztworu jonéw
wodorowych. Za optymalne pH poczgtkowe dla adsorpcji Pt(ll) na materiatach Pt(l1)S1,
Pt(11)S2, Pt(11)S3, S1, S2 i S3 przyjeto wartosc 2,5.
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Rysunek 44. Zaleznos¢ adsorpcji wzglednej Pt(ll) od wartosci pH poczatkowego dla badanych
uktadéw adsorpcyjnych zawierajacych materiaty a.) Pt(I1)S1 i S1, b.) Pt(II)S2 i S2, c.) Pt(II)S3
i1S3;; m=0,05g, Vr =0,05L, Cpyis,pi(mszprpss = 100 mg L_l, Cs1,5253 = 90 mg L_l, t=48 h, T =
25+0,5°C.
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Rysunek 45. Zalezno$¢ adsorpcji wzglednej Pt(ll) od wartosci pH rownowagowego dla
badanych uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych materiaty a.) Pt(I1)S1 i S1, b.) Pt(11)S2 i S2, c.)
Pt(11)S3 i S3; m = 0,05 g, Vr = 0,05 L, Coypss,pesipsz,peamss = 100 mg L™, Csy5253=90 mg L™, t=48 h, T=

25+0,5°C.
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Rysunek 46. Zaleznos$¢ wartosci pH poczatkowego od pH réwnowagowego dla uktadu
adsorpcyjnego zawierajgcego jony Pt(ll) (linia przerywana — brak zmiany wartosci pH)
i materiaty a.) Pt(11)S1 i S1, b.) Pt(11)S2 i S2, c.) Pt(11)S3iS3; m=0,05g, Vr=0,05L, C=90 mg L™,
t=48 h, T = 25+0,5°C.

Pallad(ll)

Na Rysunkach 47 i 48. przedstawiono zalezno$¢ adsorpcji wzglednej jondw
Pd(Il) na materiatach a.) Pd(I1)S1 i S1, b.) Pd(I)S2 i S2, c.) Pd(I1)S3 i S3 odpowiednio od
pH poczatkowego i réwnowagowego. W przypadku jonéw palladu(ll) badano wptyw
pH poczatkowego roztworu na adsorpcje w zakresie 0,5-5. Ze wzgledu na mozliwos¢
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powstawania nierozpuszczalnych zwigzkéw palladu nie prowadzono badan dla
roztworéw o pH>5. Stwierdzono, ze dla zastosowanych uktadéw adsorpcyjnych
materiaty z odwzorowaniem jonowym umozliwiajg uzyskanie adsorpcji wzglednej
powyzej 80% w catym badanym zakresie pH. W przypadku materiatéw kontrolnych
spadek adsorpcji obserwowany jest przy najnizszych wartosciach pH poczatkowego
(0,5-1,5) dla adsorbentéw S1 i S2. Niezaleznie od stosunku molowego TEOS:TCTES we
wszystkich przypadkach materiaty z odwzorowaniem jonowym zapewniaty adsorpcje

na wysokim poziomie w szerszych zakresach pH w poréwnaniu z materiatami

kontrolnymi.
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Rysunek 47. Zaleznos¢ adsorpcji wzglednej Pd(Il) od wartosci pH poczatkowego dla badanych
uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych materiaty a.) Pd(l1)S1 i S1, b.) Pd(I1)S2 i S2, c.) Pd(II)S3
iS3;m=0,05g, Vr=0,05L, C=100 mgL", t =48 h, T=25+0,5°C.
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Rysunek 48. Zaleznos$¢ adsorpcji wzglednej Pd(Il) od wartosci a.) pH poczatkowym oraz b.) pH
rownowagowym dla badanych uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych materiaty a.) Pd(I1)S1
iS1, b.) Pd(I1)S2 i S2, c.) Pd(I1)S3 iS3; m=0,05g Vr=005L C=100 mg Ly t=48h, T =
25+0,5°C.

Zbadano takze wptyw pH poczatkowego i réwnowagowego na adsorpcje jonéw
Pd(ll) na materiatach otrzymanych z mieszanin reakcyjnych zawierajacych jednakowy
stosunek molowy TEOS/TCTES i rdine ilosci odciskanego jonu. Wyniki badan
zaprezentowano odpowiednio na Rysunkach 49.a.) i b.). Przebiegi zaleznosci dla
Pd(I1)S4 i Pd(l1)S5 sg do siebie bardzo zblizone, adsorpcja powyzej 90% zachodzi
dopiero przy pH poczgtkowym powyzej 2. W zwigzku z tym wnioskowaé mozna,
ze mniejszy dodatek jonow Pd(ll) na etapie syntezy nie skutkuje tak dobrym efektem
odwzorowania jak w przypadku materiatu Pd(l1)S2, aczkolwiek w catym badanym
zakresie adsorpcja palladu miesci sie w zakresie powyzej 60% co jest wynikiem
zadowalajgcym. Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze zaréwno ilo$¢ grup funkcyjnych,
jakiilos¢ jonu dodanego na etapie syntezy wptywa na zaleznos¢ adsorpcji w funkcji pH,
jednak wptyw ten jest niewielki. Dla wszystkich materiatéw jako optymalne pH

zastosowane do adsorpcji palladu wybrano 2,5.
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Rysunek 49. Zaleznos¢ adsorpcji wzglednej palladu od wartosci a.) pH poczatkowym oraz b.)
pH rownowagowym dla badanych uktadéw adsorpcyjnych; m =0,05 g, Vr=0,05 L, C= 100 mg
L, t=48h, T=25+0,5°C.

Na Rysunku 50. przedstawiono zalezno$¢ pH réwnowagowe vs. pH poczatkowe
dla uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych roztwory jondw Pd(ll) oraz materiaty a.)
Pd(I1)S1 i S1, b.) Pd(I1)S2 i S2, c.) Pd(I1)S3 i S3, d.) Pd(l1)S4 i Pd(I)S5. Z przedstawionych
zaleznosci wnioskowa¢ mozna, ze w stanie réwnowagi pH uktadéw, ktére uprzednio
wynosito 3, 4 i 5 w skutek adsorpcji ulega znacznemu obnizeniu. Dla ukfadéw
zawierajgcych materiaty z odwzorowaniem jonowym miesci sie w zakresie 2,8-3,2,
natomiast dla materiatéw kontrolnych pomiedzy 3,6, a 4,5. Ponadto nie obserwuje sie
wyraznej zalezno$ci pomiedzy pH do ktérego nastepuje buforowanie, a iloscig
monomeru funkcyjnego. W przypadku materiatéw z odciskiem jonowym buforowanie
zachodzi w wiekszym stopniu niz w materiatach kontrolnych, co moze by¢ zwigzane

z wiekszg iloscig zaadsorbowanego palladu.
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Rysunek 50. Zaleznos$¢ wartosci pH poczatkowego od pH réwnowagowego dla uktadu
adsorpcyjnego zawierajgcego jony Pd(ll) (linia przerywana — brak zmiany wartosci pH)
i materiaty a.) Pd(11)S1 i S1, b.) Pd(I1)S2 i S2, c.) Pd(11)S3 i S3, d.) Pd(11)S4 i Pd(11)S5; m = 0,05 g, Vr
=0,05LC=100 mg L't =48 h, T=25+0,5°C.

Ztoto(lll)

Zaleznos¢ adsorpcji jonow ztota(lll) w funkcji pH poczatkowego i
rownowagowego przedstawiono odpowiednio na Rysunkach 51 i 52. Na materiatach z
odwzorowanymi jonami ztota(lll) adsorpcja zachodzi w szerokim zakresie pH
poczatkowego, dla materiatu Au(ll1)S1 adsorpcja siega powyzej 90% w catym zakresie
badanego pH, natomiast dla materiatéw Au(l11)S2 i Au(lll)S3 adsorpcja powyzej tego
poziomu osiggana jest odpowiednio dla zakresu 2-5 i 1-5. W przypadku materiatéw
kontrolnych adsorpcja powyzej 90% zachodzita w znacznie wezszych zakresach pH tj. 2-
6, 4-5 i 2,5-3 odpowiednio dla S1, S2 i S3. W przypadku materiatu S2 adsorpcja
drastycznie spada zaréwno przy najnizszych, jak i najwyzszych badanych wartosciach
pH réownowagowego. Z duzym prawdopodobienstwem wprowadzenie odwzorowania
jonowego niweluje negatywny wptyw pH na adsorpcje, w wyniku braku zawady
sterycznej. Za optymalne pH poczgtkowe w dalszym etapie badan dla materiatéw
z odwzorowaniem jonowym oraz materiatu S1 uznano 2, natomiast dla S2 i S3 uznano
wartos¢ 3. Na Rysunku 53. przedstawiono zalezno$¢ pH réwnowagowego od pH
poczgtkowego. W przypadku wszystkich materiatéw dochodzi do buforowania

roztworu w podobnym stopniu.
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Rysunek 51. Zaleznos¢ adsorpcji wzglednej jondw ztota(lll) od wartosci pH poczatkowego dla
badanych uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych materiaty a.) Au(l11)S1 i S1, b.)Au(l11)S2i S2, c.)

Au(l1)S3iS3; m=0,05g, Vr=0,05L C=60mgL?, t=48 h, T=25+0,5°C.
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Rysunek 52. Zaleznos¢ adsorpcji wzglednej jondw ztota(lll) od wartosci pH rownowagowego
dla badanych uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych materiaty a.) Au(l11)S1 i S1, b.)Au(l11)S2 i S2,
c.) Au(lll)S3iS3; m=0,05g, Vr=0,05LC=60mgL™ t=48h, T=25%0,5°C.
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Rysunek 53. Zaleznos$¢ wartosci pH poczatkowego od pH réwnowagowego dla uktadu
adsorpcyjnego zawierajgcego jony Au(lll) (linia przerywana — brak zmiany wartosci pH)
i materiaty a.) Au(l11)S1i S1, b.)Au(Il1)S2 i S2, c.) Au(ll1)S3iS3; m=0,05g, Vr=0,05L, C=60 mg
L, t=48 h, T=25+0,5°C.

9.3. Wplyw czasu na adsorpcje jonéw Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll) i Au(lll) z roztworéw
wodnych na modyfikowanych SBA-15
Na podstawie danych literaturowych zatozono, ze 48 h czas kontaktu fazy statej

z fazg ciektg jest czasem, ktdry wystarczy, aby zapewnié ustalenie sie réwnowagi
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adsorpcyjnej w badanych uktadach. Z tego wzgledu w dotychczasowych badaniach
zastosowano taki wtasnie czas wytrzgsania uktadéw adsorpcyjnych. Jednakze z punktu
widzenia chemii analitycznej, zastosowanie ekstrakcji do fazy statej w celu ilosciowego
wzbogacania analitéw powinno by¢ procesem mozliwie najszybszym, stad celowe jest
okreslenie minimalnego czasu zapewniajgcego ustalenie sie stanu réwnowagi
adsorpcyjnej w badanych ukfadach. Wykorzystanie modyfikowanych materiatéw SBA-
15 z odwzorowaniem jonowym w celu wzbogacania pierwiastkdéw sladowych, powinno
wigza¢ sie z jak najkrotszym czasem ustalania sie rownowagi adsorpcyjnej, aby
procedura analityczna byta jak najmniej czasochtonna.

Badano wptyw czasu kontaktu fazy statej i ciektej uktadu adsorpcyjnego na
adsorpcje jondéw Pt(lV), Pt(ll), Pd(ll) i Au(lll) zzastosowaniem modyfikowanych
materiatbw SBA-15 z/bez odwzorowania jonowego. Badania te prowadzono
z zachowaniem statej masy adsorbentéw, objetosci roztworu, stezenia jondw
w roztworze, pH roztworu wyjSciowego oraz temperatury. Zastosowanie rdznych
stezen poczatkowych roztworéw jondw badanych pierwiastkow $ladowych
w zaleznosci od uktadu adsorpcyjnego byto spowodowane réznicami w pojemnosciach
adsorpcyjnych stosowanych materiatéw krzemionkowych oraz w czutosci techniki
pomiarowej (GF AAS). Za poczatek procesu adsorpcji przyjeto moment dodania
odwazki modyfikowanego materiatu SBA-15 do okreslonego roztworu. Po uptywie
okreslonego czasu kontaktu cze$¢ zawiesiny pobierano i separowano obie fazy na
drodze wirowania, roztwdr przenoszono za pomocg mikropipety do odrebnego
naczynia i po odpowiednim rozcienczeniu wykonywano oznaczenie stezenia
okreslonego jonu przy zastosowaniu techniki GF AAS. Pierwszy pomiar stezenia
rownowagowego prowadzono po uptywie 0,5 minuty od momentu dodania
modyfikowanego SBA-15 do roztworu, poniewaz wykonany w krétszym czasie, bytby
obarczony zbyt duzg niepewnoscig pomiaru czasu, ze wzgledu na operacje pobierania
zawiesiny oraz konieczno$¢ oddzielenia fazy ciektej od statej. Uzyskane wyniki
eksperymentalne przedstawiono na Rysunkach 54-57. w formie zaleznosci adsorpcji

wzglednej od czasu.
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Platyna(lV)

Na Rysunku 54. przedstawiono zaleznos¢ adsorpcji wzglednej Pt(IV) na
materiatach a.)Pt(IV)S1iS1, b.) Pt(IV)S2 i S2, c.) Pt(IV)S3 i S3 od czasu.

W przypadku wszystkich badanych materiatéw rownowaga adsorpcyjna ustala
sie w stosunkowo dtugim czasie. Dla materiatéw bez odwzorowania jonowego stan
rownowagi adsorpcyjnej osiggany byt po 120, 51 i 27 h odpowiednio dla S1, S2 i S3.
Natomiast w przypadku materiatdw z odwzorowaniem jonowym czasy ustalenia sie
rownowagi adsorpcyjnej wynosity 100, 47 i 20 h odpowiednio dla Pt(IV)S1, Pt(IV)S2
i Pt(IV)S3. W zwigzku z tym, zaréwno dla materiatdw z odwzorowaniem, jak
i analogicznych materiatow bez odwzorowania jonowego adsorpcja najszybciej
zachodzita w uktadach zawierajgcych materiaty posiadajgce najwiekszg ilos¢ grup
funkcyjnych (stosunek molowy TEOS:TCTES — 16:4), natomiast najwolniej w sytuacji,
gdy stosunek molowy TEOS:TCTES wynosit 18:2. Prawdopodobnie wynika to z faktu,
ze wraz ze wzrostem ilosci TCTES spada $rednica poréow w otrzymanych materiatach.
W zwigzku z tym duze jony kompleksowe Pt(IV) nie sg w stanie wejs¢ w ich wnetrze
i adsorbujg sie jedynie na powierzchni, potwierdzeniem tej hipotezy jest najnizsza
pojemnos$¢ adsorpcyjna Pt(IV)S3, w porownaniu z Pt(IV)S1 i Pt(IV)S2. Najdtuzszy czas
potrzebny do ustalenia sie réwnowagi adsorpcyjnej w przypadku materiatu Pt(IV)S1
wynika z ich posredniej miedzy Pt(IV)S3 i Pt(IV)S2 wielkosci poréw, ktére mogg ulegaé
penetracji przez jony kompleksowe Pt(IV) jednak dzieje sie to duzo wolniej niz
w przypadku materiatu Pt(IV)S2 gdzie uzyskane pory majg najwiekszg srednice. Wyniki
przeprowadzonych badain pozwalajg stwierdzi¢, ze we wszystkich przypadkach
wprowadzenie odwzorowania jonowego w strukture materiatu skutkowato skréceniem
czasu potrzebnego do ustalenia sie rGwnowagi adsorpcyjnej o 4, 20 i 7 h odpowiednio
dla stosunkéw molowych TEOS:TCTES 19:1, 18:2 i 16:4. Z analitycznego punktu
widzenia niezwykle wazny jest nie tylko czas osiggniecia rdwnowagi adsorpcyjnej, ale
takze sam przebieg prezentowanej zalezno$ci. Warto zwrdci¢ uwage, jak
wprowadzenie odwzorowania jonowego zmienia przebieg zaleznosci adsorpcji
w funkcji czasu w przypadku materiatu S1. Mimo ze, czas potrzebny do catkowitego
ustalenia sie rownowagi adsorpcyjnej w uktadzie zawierajgcym Pt(IV)S1 jest
stosunkowo dtugi (100 h) to juz po 2 h osigga sie 50% wartosci osigganej

w stanieréwnowagowym, podczas gdy w przypadku S1 po tym samym czasie osigga sie
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7 % wartosci adsorpcji osigganej w stanie rownowagi. Najmniejsze rdznice w przebiegu
zaleznosci adsorpcji jondw platyny(lV) na modyfikowanych materiatach SBA-15
w funkcji czasu widoczne sg w przypadku materiatu Pt(IV)S3 i S3. Do dalszych badan
adsorpcji jonéw Pt(IV) na modyfikowanych SBA-15 stosowano czas kontaktu fazy
ciektej z fazg statg wynoszacy 120 h dla Pt(IV)S1 i S1; 60 h dla Pt(IV)S2 i S2 oraz 30 h dla
Pt(IV)S3i S3.
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Rysunek 54. Adsorpcja jonow Pt(1V) w funkcji czasu dla uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych
a.)Pt(IV)S1iS1, b.)Pt(IV)S2 i S2, c.) Pt(IV)S3iS3; m = 0,05 g, Vr = 0,05 L, Corpv)s1,pevys2 = 100 mg L
L Crtiv)sz,si,s3,52 = 50 mg LY, pH= 2,5, T=25+0,5°C.
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Platyna(ll)

Na Rysunku 55. przedstawiono zaleznos¢ adsorpcji wzglednej Pt(ll) na
materiatach a.) Pt(l1)S1iS1, b.)Pt(11)S2 i S2, c.) Pt(l1)S3 i S3 od czasu.

W uktadach zawierajgcych modyfikowane materiaty SBA-15 bez odwzorowania
jonowego Pt(ll) czas potrzebny do ustalenia sie réwnowagi adsorpcyjnej jest
stosunkowo dtugi i wynosi 72, 71 i 22 h odpowiednio dla S1, S2 i S3. Zmiana stosunku
molowego TEOS:TCTES z 18:2 na 19:1 nie wptywa w znaczacy sposéb na zmiane czasu
potrzebnego do ustalenia sie rdwnowagi adsorpcyjnej, natomiast zwiekszenie ilosci
grup rodankowych i zastosowanie stosunku molowego TEOS:TCTES 16:4 powoduje
znaczne jego skrdocenie. Wprowadzenie w strukture materiatdw odwzorowania
jonowego Pt(ll) dla wszystkich badanych stosunkéw molowych TEOS:TCTES skutkuje
znacznym skréceniem czasu potrzebnego do ustalenia sie réwnowagi adsorpcyjnej
i zostaje ona osiggnieta po 4, 48 i 3,5 h odpowiednio dla Pt(I1)S1, Pt(l1)S2 i Pt(l1)S3.
Z przeprowadzonych badan  wynika wiec, ze w przypadku materiatéw
z odwzorowaniem jonowym czas potrzebny do ustalenia sie réwnowagi adsorpcyjnej
skraca sie wraz ze wzrostem ilosci grup funkcyjnych. Znacznie dtuzszy czas potrzebny
do ustalenia sie réwnowagi adsorpcyjnej w przypadku materiatu Pt(I1)S2 wynika
prawdopodobnie z bardzo rzadkiego rozmieszczenia grup funkcyjnych, a tym samym
trudnosciami tworzenia sie centrow adsorpcyjnych szybko wigzacych jony platyny.
Niezwykle wazny jest takze fakt, ze adsorpcje na poziomie okoto 50% wartosci
osigganej w stanie réwnowagi rejestruje sie po 5, 15 i 90 minutach odpowiednio dla
materiatéw Pt(11)S3, Pt(11)S1 i Pt(I1)S2. Do dalszych badan adsorpcji jonéw Pt(ll) na
modyfikowanych SBA-15 stosowano czas kontaktu fazy ciektej z fazg statg wynoszacy

72 hdla S1iS2; 50 h dla Pt(11)S2; 24 h dla S3 oraz 5 h dla Pt(11)S1 i Pt(11)S3.
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Rysunek 55. Adsorpcja jonéw Pt(Il) w funkcji czasu dla uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych
a.)Pt(11)S1 i S1, b.)Pt(11)S2 i S2, c.)Pt(l1)S3iS3; m=0,05g, Vr=0,05L, C=70 mg L, pH=2,5, T =
2510,5°C.

Pallad(ll)
Na Rysunku 56. przedstawiono zaleznos$¢ adsorpcji wzglednej Pd(ll) na
materiatach a.) Pd(I1)S1 i S1, b.) Pd(I1)S2 i S2, c.) Pd(Il)S3 i S3 od czasu. Analiza

ponizszych zaleznos$ci pozwala stwierdzi¢, ze adsorpcja jondéw Pd(ll) jest procesem
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powolnym. W przypadku modyfikowanych materiatéw SBA-15 bez odwzorowania
jonowego czas niezbedny do ustalenia sie rGwnowagi adsorpcyjnej wynosi 27 h dla S1
iS2 oraz 47 h dla materiatu S3. Takze tym razem wprowadzenie odwzorowania
jonowego skutkuje skréceniem czasu potrzebnego do ustalenia sie réwnowagi
adsorpcyjnej w przypadku wszystkich badanych stosunkéw molowych TEOS:TCTES.
Stan réwnowagi adsorpcyjnej dla uktadéw zawierajacych jony Pd(ll) najszybciej zostaje
osiggniety w przypadku zastosowania do adsorpcji materiatu Pd(I1)S1, dzieje sie to po
4 h. Natomiast dla materiatéw Pd(I1)S2 i Pd(l1)S3 rownowaga osiggana jest po uptywie
21 h. Dla ukfaddéw rzeczywistych zawierajgcych sladowe ilosci jonéw palladu(ll), czas
ten skraca sie jeszcze bardziej, poniewaz adsorpcje na poziomie okoto 50% wartosci
osigganej w stanie réwnowagi rejestruje sie po 6, 60 i 90 minutach odpowiednio dla
materiatdw Pd(I1)S2, Pd(I1)S1 i Pt(l1)S3. Dalsze badania procesu adsorpcji jonéw Pd(ll)
na modyfikowanych materiatach SBA prowadzono przy zastosowaniu czaséw 48 h dla

S3,27 hdla S1, S2, Pd(I1)S2 i Pd(11)S3 oraz 5 h dla Pd(l1)S1.
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Rysunek 56. Adsorpcja jondw Pd(ll) w funkcji czasu dla uktadéw adsorpcyjnych zawierajacych
a.)Pd(11)S1 i S1, b.)Pd(11)S2 i S2, c.)Pd(I1)S3 i S3; m= 0,05 g, Vr=0,05 L, C=100 mg L™, pH=2,5, T
= 25+0,5°C.

Na Rysunku 57. przedstawiono zaleznos$ci adsorpcji wzglednej Pd(ll) na

materiatach Pd(I1)S4

i Pd(Il)S5. Po analizie przedstawionego wykresu mozna

wnioskowa¢, ze dodatek jondw palladu(ll) na nizszym poziomie w trakcie syntezy

skutkuje skréceniem czasu potrzebnego do ustalenia sie rGwnowagi adsorpcyjnej. W

przypadku materiatéw Pd(l1)S4 oraz Pd(lI)S5 czasy potrzebne do ustalenia sie

rownowagi adsorpcyjnej wynoszg odpowiednio 2,5 oraz 2,3 h.
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Rysunek 57. Adsorpcja jondw Pd(Il) w funkcji czasu dla uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych
Pd(ll)S4 i Pd(||)55 m= 0,05 g, Vr = 0,05 I_, CPd(II)S4,Pd(I/)55 =80 mg L-l,pH: 2,5, T= 25i0,5°C

Ztoto(lll)

Na Rysunku 58. przedstawiono zaleznos¢ adsorpcji wzglednej Au(lll) na

materiatach a.) Au(ll1)S1iS1, b.) Au(ll1)S2 i S2, c.)Au(ll1)S3 i S3 od czasu.
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Rysunek 58. Adsorpcja jonédw Au(lll) w funkcji czasu dla uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych
a.)Au(l1)S1 i S1, b.)Au(111)S2 i S2, c.)Au(I1)S3 i S3; m = 0,05 g, Vr = 0,05 L, Caypyss,s1 = 100 mg L™,
CAu(III)SZ,SZ,Au(III)S3,S3 =55 mg L_ll pHAu{III)Sl, AU(III)SZ,AU{III)S351= 2;0; PH52,53:3,0 T= ZSiO;SOC

Adsorpcja jonéw Au(lll) na modyfikowanych materiatach SBA-15 w poréwnaniu
z pozostatymi badanymi jonami metali okazata sie procesem najszybszym.
W przypadku uktadéw, w ktdrych stosowano materiaty bez odwzorowania jonowego

czas potrzebny do ustalenia sie rownowagi adsorpcyjnej wynosit 21 h i nie zalezat od
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ilosci zastosowanego monomeru modyfikujgcego TCTES. Jak wynika z przedstawionych
zaleznosci wprowadzenie odwzorowania jonéw ztota(lll) w strukture materiatéw S1, S2
i S3, skutkuje znacznym skrdoceniem czasu osiggniecia stanu réwnowagi adsorpcyjnej,
tak jak miato to miejsce podczas badan innych jonéw metali. Czas potrzebny do
uzyskania stanu rownowagi adsorpcyjnej, w przypadku materiatéw z odwzorowaniem
jonowym, ulega skrécenia wraz ze wzrostem ilosSci dodawanego monomeru
funkcyjnego. Dla Au(ll1)S1, Au(ll)S2 i Au(lll)S3 réwnowaga osiggana jest odpowiednio
po 3, 6 i 1 h, podczas gdy 50% wartosci adsorpcji osigganej w stanie rownowagi
rejestruje sie juz po kilkunastu, a nawet kilku (Au(lll)S3) minutach od momentu
zmieszania adsorbentu z roztworem zawierajgcym jony Au(lll). Dalsze badania procesu
adsorpcji jonéw Au(lll) na modyfikowanych materiatach SBA-15 prowadzono przy
zastosowaniu czaséw 24 i 6 h odpowiednio dla materiatéw bez i z odwzorowanymi

jonami ztota(lll).

9.3.1. Badania kinetyczne procesu adsorpcji jonéw pierwiastkéw sladowych na
modyfikowanych SBA-15
Uzyskane wyniki badania wptywu czasu na adsorpcje jonéw Pt(ll), Pt(IV), Pd(ll)
i Au(lll) na modyfikowanych materiatach SBA-15 poddano analizie z uzyciem réwnan
kinetycznych tj. réwnania kinetycznego pseudo-pierwszego rzedu:
ln(aeq — at) =Ina.q — kit (10)

oraz réwnania kinetycznego pseudo-drugiego rzedu:

L T A (11)

- 2
ag kzagq QAeq

gdzie: a.4— ilo$¢ adsorbatu zaadsorbowanego w réwnowadze adsorpcyjnej [mg/gl; a: —
ilos¢ adsorbatu zaadsorbowanego po czasie t; t — czas [min] lub [h]; k;— stata szybkosci
procesu adsorpcji [1/min] lub [1/h]; k,— stata szybkosci procesu adsorpcji [g/mg-min]
lub [g/mg h].

Liniowe zaleznosci réwnan pseudo-pierwszego rzedu (In(aes,-a:) vs. t) oraz
pseudo-drugiego rzedu (t/avs. t) dla przeprowadzonych podczas badan procesow
adsorpcji jonow Pt(1V), Pt(Il) Pd(ll) i Au(lll) na modyfikowanych materiatach typu SBA-
15 ukazano na Rysunkach 59-62., zas wyznaczone parametry kinetyczne zamieszczono

w Tabelach 21-24.
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Rysunek 59. Liniowa zaleznos¢ rownania pseudo-pierwszego rzedu dla kinetycznych danych
adsorpcji jonéw Pt(1V) na materiatach a.)Pt(IV)S1i S1, b.) Pt(IV)S2 i S2, c.) Pt(IV)S3 i S3.
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Rysunek 60. Liniowa zaleznos¢ réwnania pseudo-drugiego rzedu dla kinetycznych danych
adsorpcji jondw Pt(IV) na materiatach a.) Pt(IV)S1iS1, b.)Pt(IV)S2i S2, c.) Pt(IV)S3 i S3.
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Tabela 21. Parametry kinetyczne procesu adsorpcji jondw Pt(IV) na modyfikowanych SBA-15.

Réwnanie pseudo-pierwszego Réwnanie pseudo-drugiego
Adsorbent C . aeqlex_pl rzedu rzedu
mgL™] | [mgg’] 3eqon) ks R? Beqon) k, R2
mgg ] [1/h] [mgg] | [g/mggl
Pt(IV)S1 100 93,2 57,6 0,027 0,957 100,0 2,1-10'3 0,992
Pt(IV)S2 100 84,1 90,9 0,038 0,835 83,0 1,88 0,999
Pt(IV)S3 100 53,3 36,1 0,228 0,989 55,5 0,025 0,994
S1 50 48,1 49,6 0,007 0,971 -142,9 1,16-10'5 0,802
S2 20 3,9 3,4 0,053 0,975 1,38 2,8:10° | 0,921
S3 20 5,1 5,8 0,235 0,993 7,5 0,016 0,915
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Rysunek 61. Liniowa zaleznos¢ réwnania pseudo-pierwszego rzedu dla kinetycznych danych
adsorpcji jondéw Pt(ll) na materiatach a.) Pt(I1)S1i S1, b.) Pt(I1)S2 i S2, c.) Pt(l1)S3 i S3.
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Rysunek 62. Liniowa zaleznos¢ réwnania pseudo-drugiego rzedu dla kinetycznych danych
adsorpcji jonoéw Pt(ll) na materiatach a.) Pt(I1)S1i S1, b.) Pt(I1)S2 i S2, c.) Pt(1)S3 i S3.

Tabela 22. Parametry kinetyczne procesu adsorpcji jonéw Pt(ll) na modyfikowanych SBA-15.

Réwnanie pseudo-pierwszego Réwnanie pseudo-drugiego
Adsorbent ¢ 1 aeq’e"f’l rzedu rzedu
[mgL7] | [mgg’] Aeq,obl kg R? Aeq,obl k, R2
mgg] | [1/h] [mgg’] | [8/me-g]
Pt(11)S1 100 71,2 24,6 0,363 0,911 76,9 0,085 0,999
Pt(11)S2 100 64,0 39,4 0,063 0,855 62,5 0,018 0,997
Pt(11)S3 50 45,1 8,5 0,293 0,922 45,5 0,240 0,999
S1 100 42,2 47,3 0,044 0,947 55,6 6,5-10'4 0,914
S2 50 9,9 9,9 0,036 0,975 9,0 0,010 0,775
S3 50 19,3 25,1 0,168 0,941 0,538 0,045 0,929
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Rysunek 63. Liniowa zaleznos$é¢ réwnania pseudo-pierwszego rzedu oraz dla kinetycznych
danych adsorpcji jonédw Pd(ll) na materiatach a.)Pd(11)S1 i S1, b.)Pd(I1)S2 i S2, c.)Pd(l1)S3 i S3,
d.)Pd(I1)S4 i Pd(I1)S5.
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Rysunek 64. Liniowa zaleznos¢ réwnania pseudo-drugiego rzedu dla kinetycznych danych
adsorpcji jonow Pd(ll) na materiatach a.)Pd(I1)S1 i S1, b.)Pd(I1)S2 i S2, c.)Pd(II)S3 i S3, d.)Pd(II)S4
i PA(I1)S5.

Tabela 23. Parametry kinetyczne procesu adsorpcji jondw Pd(ll) na modyfikowanych SBA-15.

Réwnanie pseudo-pierwszego Réwnanie pseudo-drugiego
Adsorbent ¢ A aeq'ex,”l rzedu rzedu
[mg L ] [mg g ] Aeq,obl kl RZ Aeq,obl k2 RZ
mgg'l | [1/h] mgg'] | [g/mgg]
Pd(11)S1 100 100,0 71,2 0,525 0,941 103,2 0,033 0,998
Pd(11)S2 100 80,6 37,5 0,157 0,984 83,3 0,036 0,998
Pd(11)S3 100 100,9 67,1 0,158 0,984 111,21 0,012 0,994
Pd(l1)S4 50 32,6 21,4 1,107 0,964 30,3 0,156 0,999
Pd(11)S5 50 30,5 6,16 -0,033 0,364 32,3 0,181 0,999
S1 100 42,8 23,8 0,106 0,934 43,5 0,022 0,993
S2 100 10,8 7,2 0,055 0,931 9,3 0,051 0,957
S3 100 53,5 33,0 0,072 0,862 50,0 0,031 0,995
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Rysunek 65. Liniowa zaleznos¢ réwnania pseudo-pierwszego rzedu dla kinetycznych danych
adsorpcji jonédw Au(lll) na materiatach a.) Au(lll)S1iS1, b.) Au(l11)S2 i S2, c.)Au(l11)S3 i S3.
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Rysunek 66. Liniowa zalezno$¢ réwnania a.) pseudo-pierwszego rzedu oraz b.) pseudo-
drugiego rzedu dla kinetycznych danych adsorpcji jonéw Au(lll) na materiatach a.) Au(Ill)S1 i

S1, b.) Au(l11)S2i S2, c.)Au(Il1)S3 i S3.

Tabela 24. Parametry kinetyczne procesu adsorpcji jondw Au(lll) na modyfikowanych SBA-15.

Roéwnanie pseudo-pierwszego Réwnanie pseudo-drugiego
Adsorbent ¢ 4 aeq'e".”l rzedu rzedu
[mgL’] | [mgg] eq,o0bl ks r2 Aeq,obl ks R?
mgg] | [1/h] mge’] | [8/me-g]
Au(ll)s1 100 99,8 66,5 1,154 0,929 111,1 0,041 0,988
Au(ll1)S2 100 100,5 56,9 0,506 0,965 111,1 0,041 0,994
Au(l)s3 100 100,9 48,5 2,222 0,953 105,0 0,107 0,999
S1 100 63,3 46,8 0,126 0,957 66,7 0,014 0,985
S2 100 28,0 21,0 0,177 0,958 29,4 0,020 0,987
S3 100 89,4 52,6 0,137 0,948 90,9 0,013 0,991

Parametry kinetyczne zamieszczone w Tabelach 21-24 oraz przedstawione na
Rysunkach 63-66 liniowe zaleznosci t/a; w funkcji t, pozwalajg stwierdzi¢, ze kinetyka
procesu adsorpcji jonéw Pt(IV) oraz Pt(ll) na materiatach z odwzorowaniem jonowym,

a takze jondéw Au(lll) i Pd(ll) na wszystkich badanych materiatach jest dobrze
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opisywana réownaniem kinetycznym pseudo-drugiego rzedu. Potwierdzajg to wartosci
wspdtczynnikéw R? bliskie 1, a takze bardzo zblizone do siebie wartoéci adsorpgji
obliczonej w wyniku eksperymentu oraz za pomocg réwnania pseudo-drugiego rzedu.
W przypadku adsorpcji jondw Pt(ll), jak i Pt(IV) na materiatach bez S1, S2 i S3
zachodzacy proces lepiej opisywany jest przez rdwnanie pseudo-pierwszego rzedu.
W uktadach tych wielkosci adsorpcji uzyskane eksperymentalnie majg wysoka
zgodnos$¢ z wartosciami obliczonymi wedtug omawianego réwnania, a otrzymane

wspdtczynniki R? sg bliskie jednosci.

9.4. Wplyw jonéw chlorkowych i azotanowych(V) na zdolno$¢ adsorpcyjng
modyfikowanych materiatéw SBA-15 z i bez odwzorowania jonowego

w stosunku do jonow Pt(ll), Pt(IV), Pd(ll) i Au(lll)

Roztwarzanie prébek srodowiskowych zawierajgcych w swoim sktadzie metale
szlachetne odbywa sie zazwyczaj przy uzyciu wody krdlewskiej, czyli mieszaniny
stezonego kwasu azotowego(V) oraz stezonego kwasu chlorowodorowego w stosunku
objetosciowym 1:3. W zwigzku z tym w otrzymywanych roztworach obok wydzielanych
jondw metali znajdujg sie takze jony chlorkowe oraz azotanowe(V) w wysokich
stezeniach, ktére mogg wywiera¢ wptyw na poziom adsorpcji wydzielanych jonéw.
Z tego wzgledu przeprowadzono badania majgce na celu okreslenie wptywu stezenia
jonéw CI" oraz NO3 na adsorpcje jonéw Pt(ll), Pt(IV), Pd(ll) i Au(lll) na badanych
modyfikowanych materiatach krzemionkowych z odwzorowaniem jonowym oraz
analogicznych materiatach bez odwzorowania. Badania te prowadzono dla uktadéw
adsorpcyjnych zawierajgcych rdézne stezenia jondw chlorkowych i azotanowych(V) przy
jednoczesnym zachowaniu statych wartosci stezenia jonéw adsorbatu, temperatury,
wyjsciowego pH stosowanych roztwordw, objetosci fazy ciektej, masy adsorbentu
i czasu mechanicznego wytrzgsania zawiesin modyfikowanych SBA-15. Oznaczenie
stezen badanych jondw metali szlachetnych w roztworach uzyskanych po ustaleniu pH
poczgtkowego oraz w stanie réwnowagi adsorpcyjnej wykonywano technikg GF AAS.
Stezenia jonéw chlorkowych w badanych uktadach adsorpcyjnych miescity sie
w zakresie od 0,0005 do 2 mol L}, natomiast jonéw azotanowych(V) od 0,0005 do 0,9
mol L. Jony chlorkowe wprowadzane byly do uktadu w postaci chlorku sodu,

natomiast jony azotanowe(V) w postaci azotanu(V) potasu. Przedstawione na
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Rysunkach 68, 70, 72 i 74. wartosci stezen jonédw chlorkowych w badanych uktadach
adsorpcyjnych nie uwzgledniajg jondw wprowadzonych do roztworéw na etapie
ustalanie poczatkowych wartosci pH. Maksymalna wartos¢ stezenia jondw
chlorkowych i azotanowych(V) zostata dobrana tak, aby odpowiadaty one stezeniom
tych jonéw w roztworach uzyskanych po mineralizacji prébek, przyjmujac, ze zostatfa
ona przeprowadzona przy uzyciu 10 mL wody krélewskiej, a nastepnie uzyskany
roztwor rozciericzono w kolbie miarowej o pojemnosci 50 mL.

Na wykresach przedstawiajgcych zaleznosci wptywu jondw ClI" i NOs na
adsorpcje badanych jonéw metali szlachetnych, wielkos¢ adsorpcji zostata wyrazona,
jako % adsorpcji, gdzie 100% nalezy rozumie¢ jako adsorpcje otrzymana w roztworze
bez interferentéw.

Platyna(lV)

Na Rysunkach 67. i 68. przedstawiono zaleznosci adsorpcji jonéw Pt(IV) na
materiatach a.) Pt(IV)S1i S1, b.) Pt(IV)S2 i S2, c.) Pt(IV)S3 i S3 odpowiednio w funkcji
stezenia jonéw azotanowych i chlorkowych. Jak zaobserwowa¢ mozna na
przedstawionej zaleznosci jony azotanowe(V) nie wptywajg w znaczacy sposéb na
adsorpcje jonéw Pt(IV) na badanych materiatach. Jedynie w przypadku materiatu S2
przy najwyzszym badanym stezeniu jonéw NO3 adsorpcja jonéw Pt(IV) spada o okoto
23% wzgledem maksymalnej adsorpcji, uzyskiwanej w przypadku roztworu
niezawierajgcego azotandw.

Z kolei obecnos¢ jonéw chlorkowych w badanych uktadach adsorpcyjnych
W znacznie wiekszym stopniu wptywa na adsorpcje jonow Pt(1V). Jedynie w przypadku
materiatu Pt(IV)S3 jony chlorkowe nie wptywajg na adsorpcje Pt(IV) w catym badanym
zakresie stezen. Dla tego materiatu, z uwagi na matg sSrednice jego pordéw, adorpcja
Pt(IV) zachodzi najprawdopodobniej gtéwnie u wejscia do mezoporéw. Poza
mezoporami adsorpcja jondw PtCl¢> oraz innych komplekséw platyny z jonami OH"i CI,
ze wzgledu na brak ograniczen sterycznych, osigga zblizong wartos¢. W przypadku
materiatow Pt(IV)S1 oraz S3 znaczny spadek adsorpcji jondw Pt(IV) obserwowany jest
dopiero przy dodatku najwyzszych stezer jonéw chlorkowych (1-2 mol L). Natomiast
dla materiatow Pt(IV)S2, S1 i S2 duzy spadek adsorpcji jondw Pt(IV) obserwowany jest
juz przy stezeniu jondw chlorkowych 0,1 mol L™, aczkolwiek dalszy wzrost stezenia

interferenta nie wptywa juz na adsorpcje w tak znaczacy sposdb. Wartosé adsorpcji

172



jondéw Pt(IV) z roztworéw zawierajacych 2 mol L™ jonéw chlorkowych wynosi 29, 20,
100, 18, 6 i 18% wartosci maksymalnej, odpowiednio dla Pt(IV)S1, Pt(IV)S2, Pt(IV)S3,
S1, S2 i S3. Warto zwrdci¢ uwage na fakt, iz wprowadzenie odwzorowania jonowego
w strukture  wszystkich badanych materiatdw poskutkowato zmniejszeniem

negatywnego wptywu jondéw chlorkowych na adsorpcje jonéw Pt(1V).
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Rysunek 67. Zalezno$¢ adsorpcji jondw Pt(IV) od stezenia jondw azotanowych(V) dla badanych
uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych adsorbenty a.) Pt(IV)S1i S1, b.)Pt(IV)S2 i S2, c.) Pt(IV)S3
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iS3; m =0,05g, Vr=0,05L, Copsspsz = 100 mg L™, Corpjszsiszss = 80 mg L™, pH = 2,5,
torvysss: = 120 h., tergyyszs2 = 60 h., tpyiss,ss = 30 h., T=25+0,5°C.
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Rysunek 68. Zalezno$¢ adsorpcji jondw Pt(IV) od stezenia jonéw chlorkowych dla badanych
uktadow adsorpcyjnych zawierajgcych adsorbenty a.) Pt(1V)S1 i S1, b.)Pt(I1V)S2 i S2, c.) Pt(IV)S3
iS3; m=20,05g, Vr = 0,05 L, Coypsz,peivys2 = 100 mg L_ll Creviszsiszss = 80 mg L_l; pH = 2,5,
torvysss: = 120 h., terpvyszs2 = 60 h., teyiss,s3 = 30 h., T=25+0,5°C.
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Platyna(ll)

Na Rysunkach 69. i 70. ukazana zostata zalezno$¢ adsorpcji jondw Pt(ll) na
materiatach a.) Pt(l1)S1 i S1, b.) Pt(l1)S2 i S2, c.) Pt(I1)S3 i S3 odpowiednio w funkcji
stezenia jondéw azotanowych(V) oraz chlorkowych. Na podstawie przedstawionych
zaleznosci wnioskowac¢ mozna, ze jony azotanowe(V) nie wptywajg w znaczacy sposéb
na adsorpcje jonéw Pt(Il) w przypadku wszystkich badanych materiatédw, za wyjatkiem
materiatu S3. W przypadku tego materiatu juz przy najnizszym dodatku jondw
azotanowych(V) (0,0005 mol L) adsorpcja Pt(Il) spada o 20% w stosunku do wartosci
maksymalnej i wraz ze wzrostem stezenia jondw chlorkowych nie ulega juz znaczacym
zmianom. W przypadku wszystkich badanych adsorbentéw znacznie bardziej widoczny
jest wptyw jondéw chlorkowych na adsorpcje Pt(ll) na badanych materiatach jest
znacznie bardziej widoczny w przypadku wszystkich badanych adsorbentéw. Dla
materiatu S1 znaczny spadek adsorpcji (60%) jondw Pt(ll) zauwazalny jest przy stezeniu
jonéw CI" 0,1 mol LY przy czym dalszy wzrost stezenia chlorkdw nie wptywa juz tak
znaczaco na adsorpcje Pt(ll). Z kolei dla materiatéw S2 i S3 jony chlorkowe powoduja
znaczny spadek adsorpcji Pt(l1) juz przy stezeniu 0,01 mol L, przy czym w przypadku
materiatu S2 dalszy wzrost stezenia CI” nie wptywa na dalszy spadek adsorpcji, co ma
miejsce dla materiatu S3. Dla wszystkich badanych materiatéw z odwzorowaniem
jonowym, znaczny spadek adsorpcji obserwowany jest dopiero przy stezeniu jonéw
chlorkowych 1 mol L, po jego dwukrotnym wzroécie adsorpcja jonéw Pt(l1) na Pt(11)S1
i Pt(11)S3 utrzymuje sie na tym samym poziomie, natomiast w przypadku Pt(I1)S2 obniza
sie o kolejne 10%. Poréwnanie materiatdbw z odwzorowaniem jonowym oraz
analogicznych materiatéw bez odwzorowania, pozwala stwierdzi¢, ze odcisk jonowy
zmniejsza niekorzystny wptyw chlorkéw na adsorpcje jonow Pt(ll) we wszystkich
badanych ukfadach, mimo ze przy wysokich stezeniach jonéw CI” nie jest on
wyeliminowany catkowicie. Wartos¢ adsorpcji jonéw Pt(ll) z roztworéw zawierajgcych
2 mol L™ jonéw chlorkowych wynosi 64, 72, 69, 33, 58 i 37% wartosci maksymalnej,

odpowiednio dla Pt(I1)S1, Pt(I1)S2, Pt(I)S3, S1, S2 i S3.
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Rysunek 69. Zaleznos¢ adsorpcji jondw Pt(ll) od stezenia jondw azotanowych(V) chlorkowych
dla badanych uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych adsorbenty a.) Pt(11)S1 i S1, b.)Pt(I1)S2 i S2,
c.) Pt(11)S3iS3; m=0,05g, Vr=0,05L, Cs, =20 mg L™, Cs3 =35 mg L™, Cs1 pusypeps2 = 80 mg L™,
Criss = 100 mg L™, pH = 2,5, toquysi pemss = 5 h, toyiyss = 50 h, ts3 = 24h, ts 5, = 72 h, T=25+0,5°C.
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Rysunek 70. Zaleznos$¢ adsorpcji jonéw Pt(ll) od stezenia jonow chlorkowych dla badanych
uktadéw adsorpcyjnych zawierajacych adsorbenty a.) Pt(11)S1 i S1, b.)Pt(I)S2 iS2, c.) Pt(I)S3
iS3; m=0,05g, Vr=0,05L, Cs; =20 mg L_ll Cs3=35mg L_ll Cs1,penyss,pems2 = 80 mg L_l, Corpss =
100 mg L™, pH = 2,5, towuss,pymss = 5 h, teqiysz = 50 h, ts3 = 24h, ts; 5, = 72 h, T=25%0,5°C.
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Pallad(ll)

Rysunki 71. i 72. przedstawiajg zalezno$¢ adsorpcji jonéw Pd(ll) na materiatach
a.) Pd(I1)S1i S1, b.) Pd(l1)S2 i S2, c.) Pd(11)S3 i S3 d.) Pd(I1)S4 i Pd(I1)S5 w funkcji stezenia
jondéw azotanowych ichlorkowych. Z zaleznosci przedstawionej na Rysunku 71.
wnioskowa¢ mozna, ze w przypadku wszystkich materiatdw z odwzorowaniem
jonowym oraz materiatu S3 obecno$é¢ jonéw azotanowych nie wptywa na adsorpcje
jonéw Pd(ll) w catym badanym zakresie stezen. W uktadach, ktdre zawieraty
adsorbenty S1 i S2, adsorpcja obnizata sie odpowiednio o 13 i 10% juz po dodatku
jonéw azotanowych(V) w stezeniu 0,001 mol L™ i wraz z jego wzrostem nie ulegata
dalszym zmianom. Podobnie jak w uktadach zawierajgcych jony platyny(lV) i (ll),
negatywny wptyw chlorkdw na adsorpcje jonéw Pd(ll) na badanych materiatach byt
znacznie wiekszy niz w przypadku jonéw azotanowych. Jak wnioskowaé¢ mozna na
podstawie Rysunku 72 jedynie adsorpcja Pd(ll) na Pd(I1)S3 nie zalezy od stezenia jondéw
ClI'. W badanych uktadach zawierajgcych pozostate materiaty z odwzorowaniem
jonowym adsorpcja jonédw Pd(ll) ulega obnizeniu o 15 i25% wzgledem wartosci
maksymalnej przy stezeniach jonéw chlorkowych 1 i 2 mol L, odpowiednio dla
Pd(l1)S1 oraz Pd(ll)S2, nizsze wartosci stezen nie wptywajg na adsorpcje. Podobna
zalezno$¢ obserwowana jest dla materiatu S3, jednak w przypadku tego adsorbentu
przy dwéch najwyzszych badanych stezeniach jonéw Cl” adsorpcja jonéw Pd(Il) obniza
sie az ookoto 40% wzgledem wartosci maksymalnej. W uktadach zawierajgcych
materiaty S1 i S2, juz najmniejszy dodatek jonédw chlorkowych (0,0005 mol L") obniza
adsorpcje jondéw Pd(ll) o ok. 15% wzgledem wielkosci maksymalnej, a wzrost stezenia
jonédw CI" skutkuje dalszym obnizaniem sie poziomu adsorpcji. Po raz kolejny
zaobserwowa¢ mozna, ze wprowadzenie odwzorowania jonowego w strukture
modyfikowanych materiatéw krzemionkowych skutkuje obnizeniem negatywnego
wptywu interferentéw na adsorpcje badanych jonédw metalu. Wartos¢ adsorpcji jonéw
Pd(Il) z roztworéw zawierajacych 2 mol L™ jonéw chlorkowych wynosi 84, 75, 99, 59,
53 i 61% wartosci maksymalnej, odpowiednio dla Pd(I1)S1, Pd(11)S2, Pd(I1)S3, S1, S2 i S3.
W przypadku materiatdw otrzymanych przy réinym stosunku molowym palladu
w czasie syntezy, jony chlorkowe wptywajg na adsorpcje na materiale Pd(l1)S4 w

sposdb podobny jak miato to miejsce na materiale Pd(I1)S2, a wiec w zakresie stezen
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jonéw CI0,0005-0,1 mol L™ nie wptywaja znaczaco na adsorpcje, natomiast stezenia 1-
2 mol L* obnizajg adsorpcje o ok. 20%. Z kolei zaleznos¢ adsorpcji wzglednej od
stezenia jonow chlorkowych dla materiatu Pd(II)S5 przedstawia sie w nieco inny
sposdb, stezenia jonéw Cl" w zakresie 0,0005-0,01 mol L™ nie majg w znaczacy sposob
wptywu na adsorpcje, natomiast stezenie 0,1 mol L™ powoduje jej spadek o okoto 12%,
dalszy wzrost stezenia jondw chlorkowych skutkuje spadkiem adsorpcji do 53%. Do
tego samego poziomu adsorpcja jondéw palladu(ll) obnizata sie w przypadku materiatu
bez odwzorowania jonowego, w zwigzku z tym wnioskowa¢ mozna, ze zastosowanie
najnizszej ilosci jondw palladu(ll) na etapie syntezy nie skutkuje tak wyraznym efektem
odwzorowania i nie zapobiega konkurencyjnym procesom adsorpcji zachodzgcym
w uktadzie adsorpcyjnym. Jony azotanowe(V) zaréwno w materiale Pd(11)S4, jak

i Pd(11)S5 nie majg wptywu na adsorpcje jondw palladu(ll).
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Rysunek 71. Zaleznos¢ adsorpcji jondw Pd(ll) od stezenia jondw azotanowych(V) dla badanych
uktadow adsorpcyjnych zawierajacych adsorbenty a.) Pd(I1)S1 i S1, b.)Pd(lI1)S2 iS2, c.) Pd(II)S3
i3, d.) Pd(11)S4 i Pd(11)S5; m = 0,05 g, Vr = 0,05 L, Cpgysz,eauiysz,eanyss = 100 mg L, Csy 5253 = 50 mg
LpH = 2,5, toguys: = 5 h, teguyss = 5 0, toguyszpaqpssss2 = 27 h, tss = 48 h, T=2520,5°C.

S
T gp S
©
2 \
ﬁ? 60 N E—
3
s —o—5S1
o 20 -
-]
<
0 T T T 1
0 0,5 1 1,5 2

cchlorkéw [mOI L-1]

180



100 /
80 !
60 -

40 - Pd(I1)S2

S2
20 -

Adsorpcja wzgledna [%]

0 T T T 1
0 0,5 1 1,5 2

c::hlorkéow [mOI L-1]

b.)

100 |

60 -
40 - Pd(11)S3
s3

Adsorpcja wzgledna [%)]

O T T T 1
0 0,5 1 1,5 2

Centorkew [Mol L]

100

80

60

20 | —o—Pd(I1)S4

—m— Pd(11)S5
20 -

Adsorpcja wzgledna [%]

O T T T 1
0 0,5 1 1,5 2

Chiorkow [Mol L]

d.)

Rysunek 72. Zalezno$¢ adsorpcji jondw Pd(ll) od stezenia jonéw chlorkowych dla badanych
uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych adsorbenty a.) Pd(11)S1 i S1, b.)Pd(I1)S2 i S2, c.) Pd(II)S3
iS3, d.) Pd(11)S4 i Pd(l1)S5; m = 0,05 g, Vr = 0,05 L, Cpapsz,paqsz,pass = 100 mg LY Cs15253 =50 mg
LUpH = 2,5, trgupss = 5 h, toausi = 5 0, teauyss pamsz.sss2 = 27 h, ts3 = 48 h, T=25£0,5°C.
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Ztoto(lll)

Na Rysunkach 73. i 74. przedstawione zostatyzalezno$ci adsorpcji jonédw Au(lll)
na a.) Au(lll)S1 i S1, b.) Au(ll1)S2 i S2, c.) Au(ll1)S3 i S3 odpowiednio od stezenia jonéw
azotanowych(V) i chlorkowych w roztworze. Jak zaobserwowa¢ mozna na
przedstawionych zaleznosciach w przypadku wszystkich badanych adsorbentéw jony
azotanowe(V) nie wptywaja na adsorpcje jondéw Au(lll). Natomiast wptyw jondw
chlorkowych zalezy od badanego materiatu, jedynie w przypadku adsorbentu Au(l1)S3
jony CI" nie wptywaja na zmiane adsorpcji jondw Au(lll). W badanych uktadach
zawierajgcych materiaty Au(l11)S1 i Au(l11)S2 adsorpcja jondéw Au(lll) obniza sie o okoto
20% wzgledem wartosci maksymalnej jedynie, gdy stezenie jonéw chlorkowych wynosi
2 mol L™ Tymczasem w przypadku materiatéw bez odwzorowania jonowego Au(lll)
adsorpcja badanych jondéw obniza sie o ok. 10%, gdy stezenie jonéw chlorkowych
wynosi 0,01, 0,01 0,1 mol L'1, odpowiednio dla S1, S2 i S3, a nastepnie ulega dalszemu
spadkowi wraz ze wzrostem stezenia Cl, az przy stezeniu 2 mol Lt osigga wartosci 42,
44 i 61% wielkosci maksymalnej adsorpcji, odpowiednio dla S1, S2 i S3. Podsumowujgc
mozna stwierdzié, ze zastosowanie procesu odwzorowania jonowego w przypadku
jondw ztota(lll) niemal catkowicie eliminuje wptyw jondw chlorkowych na ich adsorpcje

na badanych materiatach.
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Rysunek 73. Zaleznos¢ adsorpcji jondw Au(lll) od stezenia jondw azotanowych(V) dla badanych
uktadow adsorpcyjnych zawierajacych adsorbenty a.) Au(l11)S1 i S1, b.)Au(lI1)S2 i S2, c.) Au(llI)S3
i53; m=0,05g, Vr=0,05 L, Cayps,s1 = 160 mg L_ll Caupsz,aumsz = 270 mg L_l' Cs253 =500 mg L_l,
pHAu(III)Sl, Au(lll)S2,Au(lll)S351~ 2,0, pH52,53=3,0 tAu(IlI}Sl,Au(IIl)SZ,Au(IlI)53 =24h, ts1,5053 = 6h, T=25+0,5°C.
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Rysunek 74. Zaleznos¢ adsorpcji jondw Au(lll) od stezenia jonéw chlorkowych dla badanych
uktadow adsorpcyjnych zawierajacych adsorbenty a.) Au(l11)S1i S1, b.)Au(lI1)S2 i S2, c.) Au(llI)S3
iS3; m=0,05g, Vr=0,05L, Caypsz,s1 = 160 mg Lkl, Caupsz,aumss = 270 mg L_l, Cs253 =500 mg L_l,
pHAu(III)Sl,Au(IlI)SZ,Au(III)S351= 2,0, pH52,53=3,0 tAu(III)Sl,Au(lII)SZ,Au(IlI)S3 =24h, ts1,5053 = 6h, T=25+0,5°C.

9.5. Selektywno$¢ modyfikowanych materiatéw SBA-15 z i bez odwzorowania
jonowego wzgledem jonoéw Pt(1V), Pt(ll), Pd(ll) i Au(lll) w obecnosci jonéw

konkurencyjnych

W probkach rzeczywistych obok oznaczanych analitéw obecne sg takze inne
jony metali, ktére mogg mieé podobne wtasciwosci chemiczne oraz rozmiar promienia
jonowego, a tym samym mogg tworzy¢ w roztworach podobne pod wzgledem
wielkosci i geometrii kompleksy i ulega¢ adsorpcji na powstatych podczas procesu
odwzorowania charakterystycznych miejscach adsorpcyjnych. Ocena selektywnosci
otrzymanych materiatéw z odwzorowaniem jonowym oraz analogicznych materiatdw

kontrolnych, pozwoli oceni¢ czy wprowadzenie odwzorowania jonowego w strukture
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badanych modyfikowanych materiatéw krzemionkowych skutkuje zwiekszeniem ich
powinowactwa wzgledem zgdanych jonéw. Z tego wzgledu przeprowadzono badania,
w ktérych w danym uktadzie znajdowat sie okreslony adsorbent, odwzorowywany jon
metalu oraz konkurencyjny jon metalu o tym samym stezeniu. Do badan wybrano jony
metali najczesciej towarzyszace badanym analitom w prébkach rzeczywistych,
o podobnych witasciwosciach chemicznych i tak dla jonéw Pt(IV) i Pt(ll) byty to jony
Pd(l1), Au(lll) i Ru(lll), dla jonéw Pd(ll) byty to jony Pt(IV), Au(lll) i Ru(lll), natomiast dla
jonéw Au(lll) byty to jony Pt(IV), Pd(ll) oraz Ru(lll). Badania te prowadzono zachowujac
state wartosci stezenia jondw adsorbatu i jonéw metali konkurencyjnych, temperatury,
wyjsciowego pH stosowanych roztwordw, objetosci fazy ciektej, masy adsorbentu
i czasu mechanicznego mieszania zawiesin modyfikowanych SBA-15. We wszystkich
przypadkach, gdy w badanych uktadach znajdowat sie materiat z odwzorowaniem
jonowym wyjsciowe stezenie analitu oraz jonéw metali konkurencyjnych wynosito 100
mg L, natomiast dla uktadéw zawierajacych materiat kontrolny stezenia wyjéciowe
wynosity 50 mg L. Oznaczenie stezen badanych jonéw metali szlachetnych
w roztworach uzyskanych po ustaleniu pH poczgtkowego oraz w stanie réwnowagi
adsorpcyjnej wykonywano technikami GF AAS lub F AAS, w zaleznosci od wielkosci
badanych stezen. Nastepnie wyznaczono wspétczynniki podziatu (Kg), wspdtczynniki
selektywnosci (k) i wzgledne wspdtczynniki selektywnosci (k') zgodnie z rownaniami
(3), (4) i (5). Wspodtczynniki selektywnosci pozwalajg okresli¢ selektywnos¢ danego
materiatu wzgledem badanego jonu w obecnosci jonu przeszkadzajgcego, natomiast
wzgledne wspdfczynniki  selektywnosci okreslajg  selektywnos$¢ adsorbentéw

z odwzorowanymi jonami w stosunku do materiatéw kontrolnych.

Platyna(lV)

W Tabeli 25 przedstawiono wspoétczynniki podziatu jonéw Pt(IV) oraz jondéw
konkurencyjnych obecnych w roztworach, wspétczynniki selektywnosci oraz wzgledne
wspodtczynniki selektywnosci obliczone dla uktadow adsorpcyjnych sktadajgcych sie
z materiatéw Pt(1V)S1, S1, Pt(IV)S2, S2, Pt(IV)S3 i S3 oraz roztwordw zawierajgcych jony
Pt(IV) oraz jony konkurencyjne o tym samym stezeniu. Na podstawie analizy
uzyskanych wynikdw wnioskowa¢ mozna, ze we wszystkich badanych uktadow

wspofczynniki  podziatu  Ky(Pt(lV)) jondow Pt(IV) wyznaczone na materiatach
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z odwzorowaniem jonowym s3g znacznie wyzsze od wspoéfczynnikdw wyznaczonych dla
materiatéw kontrolnych. Materiaty Pt(IV)S1, Pt(IV)S2 oraz Pt(IV)S3 wykazujg najwyzszg
selektywnos¢ wzgledem jondw Pt(IV) w obecnosci jonédw Ru(lll), gdzie wspdtczynniki
selektywnosci wynoszg odpowiednio 297, 312 oraz 246. We wszystkich badanych
przypadkach najnizsza selektywno$¢ materiatbw z odwzorowaniem jonowym
otrzymywana byfa w obecnosci jonéw Pd(ll), k wynosity odpowiednio 0,103, 0,110 oraz
0,104.

Tabela 25. Parametry selektywnosci materiatéw Pt(IV)S1, Pt(IV)S2 i Pt(IV)S3 oraz materiatow
kontrolnych wzgledem jondéw Pt(IV) w obecnosci jondw konkurencyjnych.

Materiat Jony Kq(Pt(IV))  Ky(X) x10° k K’
Pt(IV)S1 PtIV)/Pd(l) 8860 85,7 0,103
S1 243 2,74 0,089 1,16
PE(IV)/Ru(lll)
PE(IV)S1 461000 1,55 297
279
s1 2160 2,02 1,06
PL(IV)/Au(lll)
PL(IV)S1 229000 186 1,23
4110
s1 69 176 0,0003
Pt(IV)s2 Pt(IV)/Pd(11) 9020 82 0,110
s 236 3,28 0,072 1,52
PL(IV)S2 PHIV)/Rull) 478000 1,53 312
280
s 1050 0,946 111
PL(IV)S2 PHIV)/Au(l) - 335000 151 2,2
5500
o o7 )17 0,0004
Pt(IV)S3 Pt(IV)/Pd(ll) 9,25 0,089 0,104
0,97
3 0,316 0,0029 0,107
PL(IV)S3 PH{IV)/Ru(il) 447 0,0018 246
263
$3 2,52 0,0027 0,936
PL(IV)S3 PH{IV)/Au(il) 229 0,182 1,26
185
0,0068

s3 1,31 0,192
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Selektywnos¢ badanych materiatéw rosnie wraz ze spadkiem ilosci zastosowanych
w trakcie syntezy monomerdéw funkcyjnych, co prawdopodobnie zwigzane jest z tym,
ze wieksza ilos¢ wbudowanych w strukture materiatu grup funkcyjnych pozwala na
zwigzanie dodatkowej ilosci jondw konkurencyjnych. W przypadku pary jondéw
Pt(IV)/Pd(ll) dla materiatéw zsyntezowanych w stosunku molowym TEOS:TCTES 16:4,
k’ wynosi 0,97 co wskazuje na podobng selektywnosé materiatu z odwzorowaniem, jak
i materiatu kontrolnego. Wartosci k' wyznaczone dla pozostatych badanych uktadow
mieszczg sie w przedziale 1,16 < k' < 5500, co wskazuje na lepszg selektywnos$é
materiatdw z odwzorowanymi jonami Pt(IV) wzgledem analitu wystepujgcego

W roztworze razem z innymi jonami.

Platyna(ll)

W Tabeli 26 zestawiono obliczone wartosci wspoétczynnikdw podziatu jondéw
Pt(ll) oraz jondw konkurencyjnych, wspodtczynniki selektywnosci, a takze wzgledne
wspotczynniki selektywnosci wyznaczone dla uktadéw adsorpcyjnych sktadajgcych sie
z materiatéw Pt(11)S1, Pt(I1)S2, Pt(l1)S3, S1, S2 i S3, a takie roztwordéw jondw Pt(ll)
i jondw konkurencyjnych o tym samym stezeniu. Przedstawione wyniki pozwalajg
whnioskowaé, ze we wszystkich badanych ukfadach wprowadzenie odwzorowania
jonowego skutkuje wzrostem wspodtczynnika podziatu wzgledem odciskanych jonéw
Pt(ll). W przypadku materiatéw zsyntezowanych w stosunku molowym TEOS:TCTES
19:1 oraz 18:2 najwyzszg selektywnos¢ w stosunku do jondw Pt(ll) zaobserwowano
w obecnosci jonow Pd(Il), wspdtczynniki selektywnosci wynoszg odpowiednio 10,8
i 1,09 natomiast w przypadku materiatu Pt(l1)S3 najwyzszy wspotczynnik selektywnosci
wzgledem jondéw Pt(ll) uzyskany zostat w obecnosci jonéw Ru(lll) i wynosi on 1,22.
Najnizsza selektywnos$¢ w odniesieniu do jonédw Pt(ll) zostata uzyskana w obecnosci
jonéw Ru(lll) dla materiatu Pt(I1)S1, jondw Au(lll) dla materiatu Pt(Il)S2 oraz jonow
Pd(ll) dla materiatu Pt(l1)S3, wspodtczynniki selektywnosci wynoszg odpowiednio: 2,75,
0,269 oraz 0,0137. Wzgledny wspdtczynnik selektywnosci dla materiatu Pt(11)S3 oraz
pary jonow Pt(l1)/Pd(ll) wynosi 0,0271 co $wiadczy o braku selektywnosci wzgledem
jondw platyny(ll) po wprowadzeniu odwzorowania jonowego, wynika to
prawdopodobnie z bardzo podobnej budowy oraz wtasciwosci chemicznych

wymienionych jondw, aw zwigzku z tym wzrostem powinowactwa zaréwno w
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stosunku do jonow Pt(ll), jak i Pd(Il). W pozostatych przebadanych uktadach wzgledne
wspotczynniki selektywnosci mieszczg sie w przedziale 1,31>k’>56,0, co wskazuje na
skuteczno$¢ otrzymanych materiatbw w wydzielaniu jondéw Pt(ll) z prébek
zawierajgcych inne jony metali. Ponadto zaobserwowac¢ mozna, ze dla wszystkich
przebadanych par jondw najwyzisze wzgledne wspodtczynniki selektywnosci zostaty
uzyskane dla materiatu syntezowanego w stosunku molowym TEOS:TCTES réwnym
18:2.

Tabela 26. Parametry selektywnosci materiatéw Pt(11)S1, Pt(I1)S2 i Pt(I1)S3 oraz materiatow
kontrolnych wzgledem jondw Pt(ll) w obecnosci jondéw konkurencyjnych.

Materiat Jony Kq(Pt(1V)) Kq(X) k k’
Pt(l1)s1 Pt(11)/Pd(Il) 162 15,0 10,8
s1 3,03 0.82 3,70 2,92
Pt(Il)S1 Pt{I1)/Ru(il) 1620 590 2,75
26,9
s1 401 3930 0,102
P(Il)S1 Pt{I1)/Au(in) 1780 195 9,13
56,0
s1 79,0 485 0,163
Pt(l1)s2 Pt(11)/Pd(Il) 189 174 1,09
1,31
s2 338 407 0,830
Pt(I1)S2 Pt(ll)/Ru(il) 1520 2590 0,587
6,08
s2 392 4060 0,0966
Pt(I1)S2 Pt(ll)/Au(in) 1660 6160 0,269
10,2
52 91,0 3440 0,0265
Pt(11)s3 Pt(11)/Pd(N) 147 10700 0,0137
0,0271
s3 206 407 0,506
Pt(I1)S3 Pt{I1)/Ru(in) 3380 2780 1,22
11,9
s3 518 5050 0,103
Pt(l1)s3 Pt(ll)/Au(in) 1980 7320 0,270
28,5
s3 65,3 6870 0,00951
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Pallad(ll)

Wspotczynniki podziatu uzyskane wzgledem jondéw Pd(ll) w obecnosci jonéw
konkurencyjnych o tym samym stezeniu, wspoétczynniki selektywnosci oraz wzgledne
wspotczynniki selektywnosci dla materiatow Pd(I1)S1, Pd(11)S2, Pd(l1)S3, Pd(Il)S4,
Pd(11)S5, S1, S2 i S3 oraz roztwordw jondéw palladu(ll) i jonéw platyny(ll), rutenu(lll) lub
ztota(lll) zostaty zebrane w Tabeli 27. We wszystkich badanych uktadach wspétczynniki
podziatu wzgledem jonéw Pd(ll), po zastosowaniu etapu odwzorowania w trakcie
syntezy znacznie wzrosty, co pozwala wnioskowaé o pozytywnym wptywie odcisku na
powinowactwo wzgledem odwzorowywanego jonu. Selektywnos¢ wzgledem jondw
Pd(Il) w przypadku wszystkich badanych materiatéw z odwzorowanymi jonami
palladu(ll) jest najwyzsza w obecnosci jonéw Pt(IV) o czym Swiadczg wspotczynniki
selektywnosci 12,6, 0,895 oraz 4,13 odpowiednio dla Pd(I1)S1, Pd(l1)S2 oraz Pd(Il)S3.
Natomiast najnizsze wartosci k uzyskano dla pary jonéw Pd(ll)/Ru(lll) w przypadku
materiatu Pd(I1)S1 i Pd(I1)S2, odpowiednio 3,57 i 0,677 oraz Pd(ll)/Au(lll) dla materiatu
Pd(l1)S3 (k wynosi 1,31). Wszystkie wzgledne wspodtczynniki selektywnosci maja
wartos¢ wyzszg od jednosci, co Swiadczy o znacznie lepszej selektywnosci materiatéw
z odwzorowaniem jonowym wzgledem jonéw Pd(ll) w obecnosci jondw
konkurencyjnych, w poréwnaniu z materiatami kontrolnymi. Pordwnanie
selektywnosci materiatow Pd(l1)S2, Pd(l1)S4 oraz Pd(ll)S5 pozwala stwierdzic,
ze w przypadku badanych stezen jonéw palladu(ll) oraz jonéw metali konkurencyjnych
wszystkie materiaty charakteryzujg sie wysokimi wspdtczynnikami selektywnosci.
Z przedstawionych wynikéw wnioskowaé mozna, ze mniejszy dodatek jonéw palladu(ll)
na etapie syntezy nie powoduje spadku selektywnosci w obecnosci jondw platyny(IV),
rutenu(lll) oraz ztota(lll). Najwyisze wzgledne wspdtczynniki selektywnosci
otrzymywane sg przy zastosowaniu stosunku molowego TEOS:TCTES:Pd(ll) 19:1:0,1, co
moze wskazywac, ze jest to optymalny dodatek jondw palladu(ll) na etapie syntezy

materiatdw z odwzorowaniem jonowym.
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Tabela 27. Parametry selektywnosci materiatéw Pd(11)S1, Pd(I1)S2, Pd(I1)S3, Pd(I)S4 i Pd(I1)S5
oraz materiatéw kontrolnych wzgledem jonéw Pd(ll) w obecnosci jondw konkurencyjnych.

Materiat Jony Kq(Pt(1V)) Ka(X) k k’
Pd(l1)s1 Pd(11)/Pt(IV) 37,7 2,99 12,6
2,78
s1 6,39 1,41 4,55
Pd(11)/Ru(1ll)
Pd(I1)s1 14,5 8,09 3,57 231
s1 28,9 9,38 1,55
Pd(11)/Au(lll)
Pd(I1)s1 22,8 5,96 3,82 214
s1 15,8 2,83 0,261
Pd(l1)s2 PA(I1)/Pt(IV) 2,37 2,65 0,895 1,69
Pd(11)S4 21,7 0,846 25,7 48,6
Pd(11)S5 6,16 1,01 6,08 11,5
s2 0,749 1,42 0,528
Pd(11)S2 Pd(l}/Ru(ih) 3,87 5,71 0,677 4,83
Pd(l1)s4 45,4 0,657 69,1 494
Pd(I1)S5 4,88 0,543 8,98 64,1
2 0,800 5,71 0,140
Pd(ll)s2 Pd(l1)/Au(il) 1,53 2,04 0,750 1,30
Pd(11)s4 4,00 1,85 2,16 3,74
Pd(II)S5 1,38 0,452 3,05 5,29
s2 0,489 0,849 0,576
Pd(I)s3 Pd(11)/Pt(IV) 10,9 2,64 4,13 167
s3 3,35 1,36 247
Pd(11)/Ru(Ill)
Pd(I1)S3 16,7 9,18 1,82 1,06
s3 15,7 9,18 17
Pd(I1)S3 Pd(ll)/Au(in) 4,48 3,41 1,31
1,48
0,884

S3 1,46 1,65
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Ztoto(lll)

W Tabeli 28 zestawiono obliczone wartosci wspétczynnikéw podziatu wzgledem
jonéw Au(lll) oraz jondéw konkurencyjnych (Pt(IV),Pd(ll) i Ru(lll)), wspotczynniki
selektywnosci, a takze wzgledne wspodtczynniki selektywnosci wyznaczone dla uktadéw
adsorpcyjnych sktadajacych sie z materiatéw Au(ll1)S1, Au(l11)S2, Au(lll)S3, S1, S2 i S3,
a takze roztwordéw jondéw Au(lll) i jondw konkurencyjnych o tym samym stezeniu. Na
podstawie zaprezentowanych wynikdw wnioskowaé mozna, ze we wszystkich
badanych uktadach wprowadzenie odcisku jonowego powoduje wzrost wspdtczynnika
podziatu wzgledem odwzorowanych jonéw Au(lll). W przypadku materiatow
otrzymanych w stosunku molowym TEOS:TCTES 18:2 oraz 16:4 najlepsza selektywnos$é
w stosunku do jondéw Au(lll) uzyskano w obecnosci jondw Pt(IV), wspodtczynniki
selektywnosci wynoszg odpowiednio 232 i 4,13 natomiast w przypadku materiatu
Au(ll)S2 najwyzszy wspoétczynnik selektywnosci wzgledem jondw ztota(lll) uzyskany
zostat w obecnosci jondw Ru(lll) i wynosi on 9,65. Najnizsza selektywnos$¢ w stosunku
do jonéw Au(lll) zostata otrzymana w obecnosci jondw palladu(ll) dla materiatéw
otrzymanych we wszystkich badanych stosunkach molowych, wspétczynniki k wynoszg
11,5, 1,03 oraz 0,760 odpowiednio dla Au(ll1)S1, Au(ll1)S2 oraz Au(lll)S3. W przypadku
materiatdw otrzymanych w stosunkach molowych TEOS:TCTES 18:2 oraz 19:1
wzgledne wspodtczynniki selektywnosci majg wartosci powyzej 1,13, co sSwiadczy
o wzroscie selektywnosci wzgledem jondéw ztota(lll) po wprowadzeniu odwzorowania
jonowego w strukture materiatdw. Adsorbent otrzymany w stosunku molowym
TEOS:TCTES 16:4 nie wykazuje juz tak dobrych wtasciwosci, poniewaz k’ dla pary jonéw
Au(Ill)/Ru(lll) wynosi 0,445, a dla pary jonéw Au(lll)/Pd(ll) 0,860, moze to wynika¢
z duzej ilosci powstatych miejsc adsorpcyjnych na ktdrych wigzane sg nie tylko jony
ztota(lll), ale takze jony metali konkurencyjnych. Najwyzsze wspdtczynniki

selektywnosci odnotowano dla materiatu Au(l11)S1.
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Tabela 28. Parametry selektywnosci materiatow Au(l11)S1, Au(ll1)S2 i Au(ll1)S3 oraz materiatéw
kontrolnych wzgledem jonéw Au(lll) w obecnosci jonédw konkurencyjnych.

Materiat Jony Kg(Au(111)) Kq(X) k k’
Au(ll1)s1 Au(Il)/Pt(IV) 152 0,654 232 s
s1 4,12 1,29 3,20
Au(ll)/Ru(1l)
Au(ll)s1 134 2,15 62,5 16,2
s1 8,41 2,18 3,85
Au(lll)/Pd(I)
Au(llN)s1 22,0 1,91 11,5 35,8
s1 3,13 9,73 0,322
Au(lln)s2 Au(Il)/Pt(1v) 154 7,53 2,04 5,03
s1 0,624 1,54 0,406
Au(Il)/Ru(1l)
Au(Il)s2 359 37,2 9,65 250
2 8,41 2,18 3,85
Au(lll)/Pd(IN)
Au(Il)s2 1,68 1,63 1,03 113
2 0,885 0,972 0,910
Au(lln)s3 Au(Ill)/Pt(1V) 10,9 2,64 4,13 167
s3 3,35 1,36 247
Au(ll)/Ru(1l)
Au(ll1)s3 15,7 9,18 1,71 0,445
s3 8,41 2,18 3,85
Au(lll)s3 Au(in)/pPd(i) 3,41 4,48 0,760
0,860
s3 1,46 1,65 0,884

9.6. Wplyw modyfikacji powierzchni SBA-15 na adsorpcje jonéw Pt(IV), Pt(ll),

Pd(Il) i Au(lll) z roztworéw wodnych

Wiasciwosci adsorpcyjne modyfikowanych materiatow SBA-15 wykazywane
w stosunku do jondéw Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll) i Au(lll) zalezg od ilosci monomeru

modyfikujgcego TCTES uzytego do syntezy. Dodatkowo proces odwzorowania
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jonowego przeprowadzony na etapie syntezy materiatu powinien skutkowaé wzrostem
pojemnosci adsorpcyjnych wzgledem odwzorowanych jondw. W celu okreslenia
wptywu ilosci monomeru modyfikujgcego oraz ilosci odwzorowywanego jonu uzytych
do syntezy adsorbentédw na ich zdolnos¢ adsorpcyjng wykazywang w stosunku do
jonéw Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll) i Au(lll) wyznaczono izotermy adsorpcji tych jonéw na
otrzymanych materiatach. Badania przeprowadzono w uktadach adsorpcyjnych
ztozonych z wodnych roztworéw badanych jonéw o wzrastajgcych stezeniach oraz
odpowiednich adsorbentéw, zachowujgc state wartosci objetosci roztworu, masy

adsorbentu, czasu kontaktu, pH wyjsciowego roztwordw oraz temperatury.

Platyna(lV)

Na Rysunku 75. przedstawiono izotermy adsorpcji jondow Pt(IV) na materiatach
Pt(IV)S1, Pt(IV)S2, Pt(IV)S3, S1, S2 i S3. Uzyskane zaleznosci potwierdzajg pozytywny
wplyw procesu odwzorowania jonowego na wiasciwosci adsorpcyjne uzyskanych
modyfikowanych materiatéw krzemionkowych, poniewaz w przypadku wszystkich
badanych adsorbentéw uzyskane pojemnosci adsorpcyjne wzgledem jonéw Pt(IV) sg
znacznie wyzsze dla materiatéw z odwzorowaniem jonowym niz dla materiatow
kontrolnych. Otrzymane pojemnosci adsorpcyjne w stosunku do jonéw Pt(IV) wynoszg
175, 129, 88,99, 16 i 15 mg g'l, odpowiednio dla Pt(IV)S1, Pt(IV)S2, Pt(IV)S3, S1, S2 i S3.
Stwierdzi¢é mozna takzie, ze na uzyskane wyniki wptyw ma stosunek molowy
TEOS:TCTES zastosowany na etapie syntezy. Zmniejszenie ilosci monomeru
modyfikujagcego w materiale Pt(IV)S2 wzgledem materiatu Pt(IV)S1, skutkuje takze
zmniejszeniem pojemnosci adsorpcyjnej, co wynika z wytworzenia mniejszej ilosci
charakterystycznych miejsc adsorpcyjnych. Z kolei zwiekszenie stosunku molowego
TEOS:TCTES do 16:4 w materiale Pt(IV)S3 takie skutkuje spadkiem pojemnosci
adsorpcyjnych wzgledem jonéw Pt(IV) w poréwnaniu do Pt(IV)S1. Prawdopodobnie
wynika to z faktu, ze tak duzy dodatek monomeru modyfikujgcego catkowicie zaburza
uporzadkowang strukture materiatu krzemionkowego, skutkujac znacznym spadkiem
powierzchni uzyskanego materiatu, a tym samym spadkiem iloSci miejsc
adsorpcyjnych. Ponadto wraz ze wzrostem dodatku ilosci monomeru modyfikujgcego
spada rozmiar porow obecnych w strukturze materiatu, w zwigzku z tym duze jony

kompleksowe Pt(IV) nie sg wstanie wnika¢ do wnetrza poréw w materiale otrzymanym
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przy stosunku molowym TEOS:TCTES 16:4. Podobny wptyw ilosci monomeru uzytego
na etapie syntezy obserwowany jest dla materiatéw bez odwzorowania jonowego.
Warto zauwazy¢ tez, ze ilos¢ monomeru modyfikujagcego wptywa takze na zmiane
pojemnosci adsorpcyjnej, najwiekszg rdznice w powinowactwie obserwuje sie po
wprowadzeniu odwzorowania jonowego w materiale o stosunku molowym

TEOS:TCTES 19:1, pojemnos¢ adsorpcyjna wzrasta ponad 8-krotnie.
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Rysunek 75. Przebiegi izoterm adsorpcji jondw Pt(1V) na Pt(IV)S1, Pt(1V)S2, Pt(IV)S3, S1, S2i S3;
m=0,05g, Vr=0,05L, pH = 2,5, pH = 2,5 tpyys1,s1 = 120 h, tpipyyszs2 = 60 h, teyyszss =30 h, T=
25+0,5°C.

Platyna(ll)

Na Rysunku 76. przedstawiono izotermy adsorpcji jonédw Pt(Il) na materiatach
Pt(11)S1, Pt(I1)S2, Pt(I)S3, S1, S2 i S3. Analizujgc przedstawione zaleznosci mozna
stwierdzié, ze w przypadku wszystkich materiatdw niezaleznie od stosunku molowego
TEOS:TCTES w mieszaninie zastosowane] do syntezy wprowadzenie odwzorowania
jonowego w strukture materiatéw poskutkowato wzrostem powinowactwa wzgledem
jonéw Pt(ll). Pojemnosci adsorpcyjne uzyskane dla materiatéw z odwzorowaniem
jonowym wynosza 75, 64 i 111 mg g, odpowiednio dla Pt(11)S1, Pt(11)S2 i Pt(I1)S3,
podczas gdy pojemnosci materiatéw kontrolnych to 43, 10 i 45 mg g, kolejno dla S1,
S2 i S3. Pojemnosci adsorpcyjne uzyskane dla materiatéw z odwzorowaniem jonowym
Sg znacznie wyzsze, przy czym najwiekszy, ponad 6-krotny, wzrost powinowactwa
wzgledem jondéw Pt(ll), obserwowany jest dla materiatdw zsyntezowanych

z mieszaniny reakcyjnej zawierajgcej TEOS:TCTES w stosunku molowym 19:1. Na

194



uzyskane wyniki ma takze wptyw wielkos¢ dodatku monomeru modyfikujacego, im
wieksza ilos¢ TCTES tym wyzsze pojemnosci adsorpcyjne sg uzyskiwane. Zalezno$¢ ta
jest tozsama dla materiatdbw z odwzorowaniem jonowym, jak i materiatow
kontrolnych. Prawdopodobnie wynika to z faktu, iz wraz ze wzrostem ilosci monomeru
modyfikujgcego wzrasta ilos¢ charakterystycznych miejsc adsorpcyjnych. W przypadku
jonow Pt(ll), w przeciwienstwie do jondw Pt(IV), dla materiatéw otrzymanych przy
najwiekszym stosunku molowym nie obserwuje sie juz spadku pojemnosci
adsorpcyjnych, co wynikaé moze z mniejszego rozmiaru jondw kompleksowych Pt(ll)

w poréwnaniu do jondw kompleksowych Pt(IV).
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Rysunek 76. Przebiegi izoterm adsorpcji jonédw Pt(ll) na Pt(l1)S1, Pt(11)S2, Pt(I1)S3, S1, S2 i S3; m
=0,05g, Vr=0,05L,, pH = 2,5, temssrqmss = 5 h, toquysz = 50 h, ts3 = 24 h, ts;5, =72 h, T =
25+0,5°C.
Pallad(ll)

Przebieg izoterm adsorpcji jonow Pd(ll) na materiatach Pd(l1)S1, Pd(lI)S2,
Pd(11)S3, S1, S2 i S3 zostat przedstawiony na Rysunku 77. Na podstawie poréwnania
przebiegu uzyskanych izoterm mozna stwierdzi¢, ze proces odwzorowania jonowego
zostat przeprowadzony w sposéb efektywny. Powinowactwo wzgledem jonow Pd(ll)
uzyskane dla materiatéw z odwzorowaniem jonowym jest znacznie wyzisze niz dla
materiatdw kontrolnych. Pojemnosci adsorpcyjne wynoszg 107, 82, 145, 38, 10 i 50 mg
g, odpowiednio dla Pd(I1)S1, Pd(11)S2,Pd(11)S3, S1, S2 i S3. Zwiekszenie dodatku
monomeru modyfikujgcego TCTES, powoduje wzrost pojemnosci adsorpcyjnych

zarébwno w przypadku materiatdw z odwzorowaniem jonowym, jak réwniez dla
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materiatdw kontrolnych. Najwyzsze pojemnosci adsorpcyjne uzyskano dla materiatu
syntezowanego z mieszaniny reakcyjnej zawierajgcej TEOS i TCTES w stosunku
molowym 16:4. Wprowadzenie do uktadu reakcyjnego jondw metalu szlachetnego
skutkuje najwyzszym, bo az 8-krotnym, wzrostem jego pojemnosci w stosunku do
odwzorowywanego jonu Pd(ll) w przypadku materiatu syntezowanego z mieszaniny

TEOS i TCTES w stosunku molowym 19:1.
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Rysunek 77. Przebiegi izoterm adsorpcji jonéw Pd(ll) na Pd(I1)S1, Pd(I1)S2, Pd(II)S3, S1, S2 i S3;
m=0,05g, Vr=0,05L, pH = 2,5 tequys1 = 5 h, tpausz payss.sis2 = 27 h, ts3= 48 h, T=25+0,5°C.

Przebiegi izoterm adsorpcji jonéw Pd(ll) z roztworéw wodnych na materiatach
Pd(11)S2, Pd(I1)S4 i Pd(l1)S5 zostaty zaprezentowane na Rysunku 78. Przedstawione
zaleznosci pozwalajg stwierdzi¢, ze ilos¢ palladu dodana na etapie syntezy materiatu
z odwzorowaniem jonowym ma znaczacy wptyw na uzyskane pojemnosci adsorpcyjne.
Wzrost ilosci dodatku Pd(ll) w czasie tworzenia materiatu skutkuje zwiekszeniem sie
pojemnosci adsorpcyjnych wzgledem tego jonu, co prawdopodobnie wynika
z wytworzenia sie wiekszej liczby charakterystycznych miejsc adsorpcyjnych,
aczkolwiek warto zauwazyé, ze nie jest to wzrost wprost proporcjonalny do ilosci
dodawanego jonu, a wiec nawet niewielki dodatek jonéw palladu(ll) w trakcie syntezy
skutkuje pojawieniem sie efektu odwzorowania. Dla materiatéw Pd(l1)S4 oraz Pd(II)S5
uzyskano pojemnosci adsorpcyjne wynoszace odpowiednio 62 i 47 mg g, sa to

wielkosci nieco nizsze w poréwnaniu z materiatem Pd(11)S2 (82 mg g™), aczkolwiek
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znacznie przewyzszajg pojemnos¢ adsorpcyjng otrzymang dla analogicznego materiatu

bez odwzorowania jonowego (10 mg g™).
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Rysunek 78. Przebiegi izoterm adsorpcji jonéw Pd(Il) na Pd(11)S2, Pd(I1)S4, Pd(I)S5 i S2; m= 0,05
g8, Vr=0,05L, pH = 2,5, tagupsz,s2 = 27 h, tegupss = 2,5 h, tpguyss = 2,3 h, T=25+0,5°C.

Ztoto(lll)

Na Rysunku 79. przedstawiono izotermy adsorpcji jonéw Au(lll) na materiatach
Au(ll1)S1, Au(l)S2, Au(ll)S3, S1, S2 i S3. W przypadku jondw Au(lll) udato sie uzyskac
najlepszg efektywnos¢ odwzorowania jonowego, a tym samym niezwykle wysokie
pojemnosci adsorpcyjne badanych materiatéw. Jak zaobserwowaé mozna na
przedstawionych zaleznos$ciach wraz ze wzrostem dodatku odczynnika modyfikujacego
powinowactwo wzgledem jonéw Au(lll) wzrasta. Uzyskane pojemnosci adsorpcyjne
wynosza 485, 230, 615, 65, 28 i 97 mg g odpowiednio dla Au(111)S1, Au(I11)S2, Au(l11)S3,
S1, S2 i S3. Zatem wprowadzenie odwzorowania jonowego w strukture materiatéw
skutkuje wzrostem pojemnosci adsorpcyjnych wzgledem jonéw Au(lll) 8,2, 7,5 oraz
6,3-krotnie, odpowiednio dla stosunkéw molowych TEOS:TCTES wynoszacych 19:1,
18:2 oraz 16:4. Analiza uzyskanych wynikéw pozwala stwierdzi¢, ze materiaty Au(lIl)S1,
Au(ll1)S2 oraz Au(lll)S3 moga z powodzeniem zosta¢ zastosowane do wydzielania

jonéw Au(lll) przed ich dalszym oznaczeniem.
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Rysunek 79. Przebiegi izoterm adsorpcji jonéw Au(lll) na Au(ll1)S1, Au(lll)S2, Au(lll)S3, S1, S2
iS3; m=0,05g, Vr=0,05L, pHauuyss, aumsz.auimpsssi= 2,0, PHs253=3,0, tauumsz,aumsz,aumss = 24 h,
t51'52153 =6 h, T= 251'0,5°C

9.6.1. Interpretacja fizykochemiczna adsorpcji jonéw Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll) i Au(lll) na
modyfikowanych SBA-15 z odwzorowaniem jonowym oraz analogicznych

materiatach kontrolnych

Izotermy adsorpcji jonow Pt(lV), Pt(ll), Pd(ll) oraz Au(lll) przedstawione
w poprzednim podrozdziale na Rysunkach 75-79 zostaty opisane w oparciu o dwa
najczesciej spotykane w literaturze modele adsorpcji, model Freundlicha oraz model
Langmuira.

Model Freundlicha zaktada monowarstwowg adsorpcje na powierzchni
heterogenicznej, a takze oddziatywania pomiedzy zaadsorbowanymi jonami. Liniowg
posta¢ omawianego réwnania przedstawia wzér:

Ina =InKp + nln C,, (12)

Gdzie a-ilos¢ jondéw zaadsorbowanych na powierzchni w stanie réwnowagi
adsorpcyjnej (mg g?), Ceq-stezenie rownowagowe (mg L), Ke-stata wyrazajaca
maksymalng adsorpcje na powierzchni adsorbentu, n- stata charakterystyczna
zwigzana ziloScig zwigzanego adsorbatu. Dodatkowo stata n (0<n<1) opisuje
heterogenicznos¢ uktadu, dla n bliskiego zeru powierzchnia charakteryzuje sie znaczng

heterogenicznoscig, natomiast dla n=1 jest homogeniczna.
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Wedtug modelu Langmuira na powierzchni adsorbentu tworzy sie
monowarstwa jonéw oddziatujgcych z miejscami adsorpcyjnymi, a nieoddziatujgcych

(lub stabo oddziatujacych) miedzy sobg. Liniowg posta¢ rdwnania Langmuira opisuje

wzor:

C 1 C

-4 — 4 e (13)
a Kram am

Gdzie K, jest to stata Langmuira zwigzana z energig adsorpcji, am-pojemnosc
adsorpcyjna (mg g™).

Z uwagi na fakt, iz opis otrzymanych izoterm z zastosowaniem modelu
Freundlicha w zadnym z badanych uktadéw nie wykazywat liniowej postaci rownania
Freundlicha, a parametry Ki, n przyjmowaty wielkosci niefizyczne w niniejszej pracy
przedstawiono tylko wyniki uzyskane dla modelu Langmuira. Na Rysunkach 80-83.
zostaty przedstawione liniowe zaleznosci izoterm Langmuira, w Tabelach 29-32
przedstawiono natomiast wartosci parametrow a.,, K, oraz wspdtczynniki
dopasowania krzywych R%. W Tabelach przedstawione zostaty takze wartosci amexp
okreslone na podstawie wartosci plateau izoterm przedstawionych na Rysunkach 75-
79. w celach poréwnawczych z pojemnoscig adsorpcyjng wyznaczong z réwnania

Langmuira.

Platyna(lV)

Liniowe zaleznosci izoterm adsorpcji jonéw Pt(IV) na materiatach a.) Pt(IV)S1
iS1, b.) Pt(IV)S2 i S2, c.) Pt(IV)S3 i S3 opisywane rownaniem Langmuira zostaty
przedstawione na Rysunku 80. W Tabeli 29 przedstawiono parametry adsorpcyjne

wyliczone na podstawie przedstawionych zaleznosci.
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Rysunek 80. Liniowa zaleznos¢ Cey/a = f(Ceq) jondw Pt(IV) dla a.)Pt(IV)S1 i S1, b.) Pt(IV)S2 i S2,
c.) Pt(IV)S3iS3.

Analiza przedstawionych izoterm adsorpcji oraz parametrow adsorpcyjnych
pozwala stwierdzi¢, ze w przypadku wszystkich badanych adsorbentéw uzyskuje sie
wysoki stopien zgodnosci z izotermg Langmuira, a wiec adsorpcja jondw Pt(IV) zachodzi
monowarstwowo na powierzchniowych aktywnych miejscach adsorpcyjnych. Uzyskane

wspotezynniki korelacji R? dla krzywych Ceq/a vs. Ceq 53 Wigksze lub réwne 0,996.
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Dodatkowo pojemnosci adsorpcyjne wyznaczone za pomocg réwnania Langmuira sg

bardzo zblizone do wartosci uzyskanych eksperymentalnie, wielko$¢ a,, w niewielkim

stopniu przewyzsza wartosci amexp €O Oznacza¢ moze, ze monowarstwa nie jest

zapetniona catkowicie lub adsorpcji na powierzchniowych miejscach aktywnych ulegajg

takze inne jony obecne w roztworze.

Tabela 29. Parametry izoterm adsorpcji Langmuira dla adsorpcji jonéw Pt(IV) na materiatach

z odwzorowanymi jonami Pt(lV) oraz materiatach kontrolnych.

Izoterma Langmuira

a
Adsorbent [m’;"’g"f’l] an, } ¢ 2
(mgg~]
Pt(IV)S1 172 200,0 2,5 0,999
S1 95 100,0 10,0 0,999
Pt(IV)S2 114 125,0 8,0 0,996
S2 16 16,87 -1,8 0,997
Pt(IV)S3 89 90,91 0,733 0,998
S3 16 16,39 0,085 0,996
Platyna(ll)

Liniowe zaleznosci izoterm adsorpcji jondw Pt(Il) na materiatach a.) Pt(l1)S1 i S1,

b.) Pt(11)S2 i S2, c.) Pt(l1)S3 i S3 opisywane rownaniem Langmuira zostaty przedstawione

na Rysunku 81. Natomiast w Tabeli 30 przedstawiono parametry adsorpcyjne

wyliczone na podstawie ukazanych zaleznosci.
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Rysunek 81. Liniowa zaleznos¢ Ceq/a = f(Ceq) jondw Pt(Il) dla a.) Pt(I1)S1 i S1, b.) Pt(11)S2 i S2, c.)
Pt(I1)S3 i S3.

Jak wynika z przedstawionych zaleznosci adsorpcja jonéw Pt(ll) na wszystkich
badanych adsorbentach jest dobrze opisywana réwnaniem Langmuira. W zwigzku
z tym, takze w tych przypadkach mamy do czynienia z adsorpcjg monowarstwowag na
aktywnych miejscach adsorpcyjnych. Wspétczynniki korelacji R? dla liniowego réwnania

izotermy Langmuira sg wieksze lub rowne 0,997, jedynie w przypadku materiatu S2
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uzyskuje sie nieco gorsze dopasowanie, a R?=0,982. Obliczone wartosci am sg zblizone
do pojemnosci adsorpcyjnych uzyskanych na drodze eksperymentalne;.

Tabela 30. Parametry izoterm adsorpcji Langmuira dla adsorpcji jondw Pt(ll) na materiatach
z odwzorowanymi jonami Pt(ll) oraz materiatach kontrolnych.

Izoterma Langmuira
a
Adsorbent [m’;'egxf’l] an, . « -2
(mgeg’]
Pt(11)S1 75 83,33 0,174 0,997
S1 43 43,48 0,460 0,998
Pt(11)S2 64 66,67 0,652 0,999
S2 10 9,71 0,194 0,982
Pt(11)S3 111 125,0 1,143 0,999
S3 45 43,48 3,833 0,999
Pallad(ll)

Liniowe zaleznosci izoterm adsorpcji Langmuira dla ukfadéw adsorpcyjnych

zawierajgcych wodne roztwory jonéw Pd(ll) oraz modyfikowane materiaty typu SBA-15

z oraz bez odwzorowania jonowego Pd(ll) przedstawiono na Rysunku 82. Parametry

obliczone dla zastosowanego réwnania modelowego umieszczono w Tabeli 31.

Analiza przedstawionych zaleznosci pozwala stwierdzi¢, ze modelowe réwnanie

Langmuira pozwala uzyska¢ wysokie wartosci wspdtczynnika korelacji dla catego

badanego zakresu stezen réwnowagowych jonéw Pd(ll), w przypadku wszystkich

badanych uktadéw, mieszczg sie one w zakresie 0,990-1. Ponadto obliczone wedtug

rownania Langmuira wartosci am s zblizone do wartosci amexp przewidywanych

eksperymentalnie, co takze potwierdza zgodnos¢ zachodzacego procesu z modelem

Langmuira.
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Rysunek 82. Liniowa zalezno$¢ Ceq/a = f(Ceq) jondw Pd(ll) dla a.) Pd(11)S1 i S1, b.) Pd(11)S2 i S2, c.)
Pd(11)S3 i S3, d.) Pd(11)S4 i Pd(11)S5.
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Tabela 31. Parametry izoterm adsorpcji Langmuira dla adsorpcji jonéw Pd(ll) na materiatach
z odwzorowanymi jonami Pd(Il) oraz materiatach kontrolnych.

Izoterma Langmuira
a
Adsorbent [mr;'egxf’l] an | « -2
(mgeg’]
Pd(I)S1 106 111,11 4,50 1
S1 38 38,46 1,083 0,999
Pd(l1)S2 82 83,33 2,00 0,999
S2 10 9,52 -0,57 0,996
Pd(11)S3 127 142,86 1,40 0,999
S3 50 52,63 0,097 0,990
Pd(Il)S4 62,2 62,1 1,69 1
Pd(11)S5 47,6 47,6 1,48 0,999
Ztoto(lll)

Na Rysunku 83. przedstawiono liniowe zaleznosci izoterm adsorpcji Langmuira
dla uktadéw zawierajgcych jony Au(lll) oraz adsorbenty a.) Au(lll)S1 i S1, b.) Au(lll)S2
i S2, c.) Au(ll1)S3 i S3. W Tabeli 32 przedstawiono parametry adsorpcyjne obliczone dla
zastosowanego réwnania modelowego. Z przedstawionych zaleznosci wnioskowac
mozna, ze takzie w przypadku wszystkich uktadéw zawierajgcych jony Au(lll) oraz
badane modyfikowane materiaty typu SBA-15 do opisu proceséw adsorpcyjnych
odpowiednie jest réwnanie izotermy Langmuira. Zaleznosci C.o/a vs. Coq Majg postaé
liniowa, a wspotczynniki korelacji R’ mieszczg sie w zakresie 0,995-0,998. Odpowiednie
dopasowanie modelu Langmuira potwierdzajg takze obliczone wartosci a,, zblizone do
wartosci uzyskanych eksperymentalnie, znaczng rdznice obserwuje sie jedynie

w przypadku materiatu Au(lI1)S3.
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Rysunek 83. Liniowa zaleznos¢ Ce/a = f(Ceq) jondw Au(lll) dla a.) Au(I11)S1 i S1, b.) Au(Il1)S2 i S2,
c.) Au(I11)S3 i S3.
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Tabela 32. Parametry izoterm adsorpcji Langmuira dla adsorpcji jondw Au(lll) na materiatach
z odwzorowanymi jonami Au(lll) oraz materiatach kontrolnych.

Izoterma Langmuira
a
Adsorbent [m“é'egxf’l] an | ‘ -2
(mgeg’]
Au(In)si 466 500,0 1,00 0,997
s1 65 66,67 0,417 0,997
Au(In)s2 225 250,0 0,667 0,997
S2 28 27,78 2,769 0,997
Au(In)s3 615 1000 0,50 0,998
S3 84 90,91 -2,75 0,995

10. Opracowanie procedury oznaczania platyny, palladu i ztota po ich
wzbogaceniu na modyfikowanych SBA-15 z odwzorowaniem

jonowym

10.1. Badanie desorpcji ztota, platyny i palladu z modyfikowanych materiatéw SBA-
15 z odwzorowaniem jonowym

Badania desorpcji platyny, palladu i ztota z powierzchni modyfikowanych
materiatdw SBA-15 z odwzorowaniem jonowym zostaty przeprowadzone w celu
okreslenia wydajnosci tego procesu, a takze oceny mozliwosci oznaczania badanych
metali szlachetnych technikg GF AAS w roztworach uzyskanych na drodze desorpcji
analitow wydzielonych z prébek rzeczywistych na powierzchni modyfikowanego SBA-
15 z odwzorowaniem jonowym. Badania te przeprowadzono dla uktadow
zawierajgcych modyfikowane materiaty typu SBA-15 z odwzorowaniem jonowym
(0,0005 g, odwazone z doktadnoscia do 0,00001 g), na powierzchni, ktérych
znajdowata sie znana ilo$¢ zaadsorbowanych jondw metali szlachetnych oraz fazy
ciektej ztozonej z kwasu chlorowodorowego, kwasu azotowego(V) lub tiomocznika
(zakwaszonego za pomoca 0,5 mol L™ HCl) o objetosci 1 mL. Modyfikowane materiaty
typu SBA-15 z odwzorowaniem jonowym o znanej zawartosci platyny, palladu lub ztota
przygotowano przestrzegajagc optymalnych warunkdéw ich adsorpcji, a wiec przy
zastosowaniu odpowiedniego pH i czasu kontaktu adsorbentéw z roztworem
zawierajgcym badany jon metalu. Uzyskane w ten sposdb zawiesiny modyfikowanych

materiatdw typu SBA-15 przesgczono na sgczku twardym, a otrzymane osady suszono
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w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 110°C do uzyskania statej masy.
W przygotowywanych ukfadach adsorpcyjnych stosowano odpowiednio wysokie
stezenia jondw metali, tak aby po przeprowadzeniu desorpcji zapewnic¢ przynajmniej
ich 15-krotne rozciericzenie w celu unikniecia interferencji oraz niekorzystnego wptywu
kwaséw i tiomocznika na trwatos¢ kuwety grafitowej. W przypadku wszystkich
badanych uktadéw czas wytrzgsania modyfikowanych materiatéw typu SBA-15
z odwzorowaniem jonowym o znanej ilosci zaadsorbowanych metali szlachetnych
z roztworem kwasu chlorowodorowego, azotowego(V) lub tiomocznika wynosit 24 h.
Za wartos¢ 100% uznano catkowita desorpcje metali szlachetnych z powierzchni

modyfikowanych SBA-15 z odwzorowaniem jonowym.

10.1.1.Badanie desorpcji platyny, palladu i ztota ze zmodyfikowanych materiatéw
typu SBA-15 1z odwzorowaniem jonowym do roztworu kwasu
chlorowodorowego

Platyna(lV)

Na Rysunku 84. przedstawiono zalezno$¢ desorpcji platyny z materiatéw
Pt(IV)S1, Pt(IV)S2 i Pt(IV)S3 w funkcji stezenia kwasu chlorowodorowego.

Z przedstawionych zaleznos$ci wnioskowa¢ mozna, ze w przypadku materiatéw
Pt(IV)S2 i Pt(IV)S3 kwas chlorowodorowy niezaleznie od stezenia nie powoduje
desorpcji platyny z ich powierzchni. Z kolei dla materiatu Pt(IV)S1 zaobserwowaé
mozna niewielkg desorpcje platyny, ktdra rosnie wraz ze wzrostem stezenia HCI
i ostatecznie osigga wartos¢ 5%. Przedstawione wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze badane
adsorbenty charakteryzujg sie niezwykle wysokim powinowactwem w stosunku do

jonéw Pt(IV) w zwigzku z czym trudno je nastepnie usungc z powierzchni adsorbentéw.
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Rysunek 84. Desorpcja platyny z Pt(IV)S1, Pt(IV)S2 i Pt(IV)S3 zawierajgcych platyne
zaadsorbowang z roztworu jondw Pt(IV) w funkcji stezenia kwasu chlorowodorowego; m =
0,0005 g, Vr =2 mL, Apys: = 88,1 Mg g™, Apyys2 = 92,4 Mg g7, Apyyiss = 79,2 mg g™, t =24 h, T =
2510,5°C.

Platyna(ll)

Rysunek 85. przedstawia zaleznos¢ desorpcji platyny z materiatéw Pt(11)S1,
Pt(11)S2 i Pt(l)S3 od stezenia kwasu chlorowodorowego. Takze w przypadku tych
materiatdw powinowactwo grup rodankowych w stosunku do platyny jest na tyle silne,
ze desorpcja za pomocg kwasu chlorowodorowego jest niemozliwa niezaleznie od

zastosowanego stezenia.
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Rysunek 85. Desorpcja platyny z Pt(ll)S1, Pt(ll)S2 i Pt(Il)S3 zawierajgcych platyne
zaadsorbowang z roztworu jondw Pt(ll) w funkcji stezenia kwasu chlorowodorowego; m =
0,0005 g, Vr = 2 mL, Apgys: = 69,6 mg g, Apysz = 80,1 mg 8", Apyipss = 81,8 mg g™, t =24 h, T=
25+0,5°C.

Pallad(ll)

Zaleznos¢ przedstawiajgca desorpcje palladu z powierzchni Pd(11)S1, Pd(I1)S2,

Pd(11)S3, Pd(I1)S4 i Pd(I1)S5 w funkcji stezenia kwasu chlorowodorowego pokazana jest
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na Rysunku 86. Zaleznos¢ desorpcji palladu w przypadku wszystkich materiatow rosnie
wraz ze wzrostem stezenia HCl i dla najwyzszego stosowanego stezenia kwasu wynosi
5, 13, 3, 17 i 19% odpowiednio dla Pd(Il)S1, Pd(l1)S2, Pd(l1)S3, Pd(II)S4 i Pd(II)S5.
Powinowactwo adsorbentu w stosunku do palladu ro$nie wraz ze wzrostem ilosci grup
funkcyjnych w materiale, dodatkowo w przypadku tozsamego stosunku TEOS:TCTES
stopien desorpcji wzrasta nieznacznie wraz ze spadkiem ilosci jonéw palladu

dodawanych na etapie syntezy adsorbentéw.
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Rysunek 86. Desorpcja palladu z Pd(11)S1, Pd(11)S2, Pd(I1)S3, Pd(I1)S4 i Pd(II)S5 zawierajacych
pallad zaadsorbowany z roztworu jondw Pd(Il) w funkcji stezenia kwasu chlorowodorowego; m
=0,0005 g, Vr =2 mL, Apgups: = 51,8 Mg g7, Apaiysz = 51,7 Mg &7, Apguyss = 51,6 mg g7, Apgpysa =
43,6 mgg™, Apgupss = 39,8 mgg”, t=24h, T=25+0,5°C.

Ztoto(lll)

Zaleznosci poziomu desorpcji ztota z materiatow Au(l11)S1, Au(l11)S2 i Au(l11)S3 w
funkcji stezenia kwasu chlorowodorowego przedstawiono na Rysunku 87. Znaczaca
desorpcja ztota z powierzchni badanych adsorbentéw moze by¢ osiggnieta jedynie przy
uzyciu stezonego (9,5 mol L") kwasu chlorowodorowego, zastosowanie tego kwasu
umozliwia usuniecie 4, 30 i 34% ztota odpowiednio dla materiatow Au(ll1)S1, Au(l11)S2
i Au(ll)S3. Przy nizszych stezeniach kwasu nie obserwuje sie znaczacej desorpcji.
W zwigzku z tym stwierdzi¢ mozna, ze takze w przypadku ztota jego powinowactwo do
grup rodankowych jest na tyle duze, ze uniemozliwia jego desorpcje do roztworu

kwasu chlorowodorowego.
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Rysunek 87. Desorpcja ztota z Au(l11)S1, Au(l11)S2 i Au(lll)S3 zawierajgcych ztoto zaadsorbowane
z roztworu jondw Au(lll) w funkcji stezenia kwasu chlorowodorowego; m = 0,0005 g, Vr =2 mL,
Aaums: = 415,5 mg g-l, Apums2 = 165,8 mg g-lr Apuipsz = 417,2 mg g—l; t=24h, T=25+0,5°C.

10.1.2.Badanie desorpcji platyny, palladu i ztota ze zmodyfikowanych materiatéw

typu SBA-15 z odwzorowaniem jonowym do roztworu kwasu azotowego(V)

Platyna(lV)
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Rysunek 88. Desorpcja platyny z Pt(IV)S1, Pt(IV)S2 i Pt(IV)S3 zawierajgcych platyne
zaadsorbowang z roztworu jonow Pt(IV) w funkcji stezenia kwasu azotowego(V); m = 0,0005 g,

Vr =2 mL, Appvs: = 88,1 mg g-lr Apiivys2 = 92,4 mg g—l; Aptavss = 79,2 mg g—l; t=24hT=
25+0,5°C.

Na Rysunku 88. przedstawiono zaleznos¢ desorpcji platyny z powierzchni
materiatéw Pt(IV)S1, Pt(IV)S2 i Pt(IV)S3 w funkcji stezenia kwasu azotowego(V).
Z ukazanych zaleznosci wywnioskowaé¢ mozina, ze desorpcja platyny z badanych
adsorbentdw rosnie wraz ze wzrostem stezenia HNO;. Stosunek molowy monomeru
modyfikujgcego do tetraetoksysilanu nie wptywa w znaczgcy sposdb na desorpcje.

Zastosowanie maksymalnego stezenia kwasu azotowego(V) (14,5 mol L) skutkuje

211



desorpcjg platyny z powierzchni materiatu do roztworu w 51, 40 i 43% odpowiednio

dla Pt(IV)S1, Pt(IV)S2 i Pt(IV)S3.

Platyna(ll)

Zaleznosci obrazujgce desorpcje platyny z powierzchni materiatow Pt(I1)S1,
Pt(11)S2 i Pt(l1)S3 w funkcji stezenia kwasu azotowego(V) zaprezentowane s3 na
Rysunku 89. W tym przypadku platyna byta adsorbowana z roztworu w postaci jonéw
Pt(ll). We wszystkich trzech badanych uktadach desorpcja platyny rosnie wraz ze
wzrostem stezenia kwasu azotowego(V). Maksymalna warto$¢ desorpcji platyny, jaka
udato sie osiagna¢ przy zastosowaniu 14,5 mol L' HNO; wynosita 42, 40 i31%
odpowiednio dla Pt(l1)S1, Pt(l1)S2 i Pt(ll)S3. Z przedstawionych zaleznosci
wywnioskowaé mozna takze, ze platyna desorbuje sie tym stabiej im mniej grup
funkcyjnych znajduje sie w badanym materiale, jednak réznice te sg bardzo nie wielkie.
Przedstawione zaleznosci pozwalajg stwierdzi¢, ze powinowactwo modyfikowanych
grupami rodankowymi materiatéw typu SBA-15 z odwzorowaniem jonowym
w stosunku do platyny jest na tyle duze, ze jej ilosciowa desorpcja do roztworu kwasu

azotowego(V) jest niemozliwa niezaleznie od zastosowanego stezenia.
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Rysunek 89. Desorpcja platyny z Pt(ll)S1, Pt(ll)S2 i Pt(ll)S3 zawierajgcych platyne
zaadsorbowang z roztworu jonow Pt(Il) w funkcji stezenia azotowego(V); m = 0,0005 g, Vr = 2
mL, Apyiys1 = 69,6 mg g-l; Apyipsz = 80,1 mg g_l, Apiisz = 81,8 mg g-ll t=24h, T=25+0,5°C.
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Pallad(l1)
Rysunku 90. przedstawia zaleznos¢ wydajnosci desorpcji palladu z materiatow

Pd(I1)S1, Pd(I1)S2, Pd(l1)S3, Pd(I1)S4 i Pd(I)S5 w funkcji stezenia kwasu azotowego(V).
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Rysunek 90. Desorpcja palladu z Pd(11)S1, Pd(11)S2, Pd(I1)S3, Pd(I1)S4 i Pd(II)S5 zawierajgcych
pallad zaadsorbowany z roztworu jondw Pd(ll) w funkcji stezenia kwasu azotowego(V); m =
0,0005 g, Vr =2 mL, Apguysz = 51,8 Mg g7, Apgysz = 51,7 Mg g7, Apguyss = 51,6 Mg 8, Apguysa =
43,6 mgg™, Asguyss =39,8mgg”, t=24h, T=25+0,5°C.

We wszystkich badanych uktadach wielko$¢ desorpcji rosnie wraz ze wzrostem
stezenia HNOs. Z przedstawionych zaleznosci wywnioskowaé mozna takze, ze wraz ze
wzrostem ilosci grup funkcyjnych w materiale desorpcja palladu do roztworu zachodzi
w mniejszym stopniu. W przypadku takiego samego stosunku molowego TEOS:TCTES,
a réznych ilosci dodatkéw jonéw palladu(ll) nie obserwuje sie znaczacych rdznic w
stopniu desorpcji palladu z powierzchni materiatdw. Zastosowanie kwasu
azotowego(V) o najwyzszym stezeniu skutkuje wydajnoscia desorpcji w 37, 42, 31, 56 i
61% odpowiednio dla Pd(I1)S1, Pd(I1)S2, Pd(I1)S3, Pd(I1)S4 i Pd(l1)S5. Okazuje sie zatem,
ze nawet stezony HNOs nie jest w stanie zdesorbowa¢ w catosci palladu znajdujacego

sie na powierzchni badanych adsorbentéw.

Ztoto(lll)

Zaleznos¢ desorpcji ztota z powierzchni Au(ll1)S1, Au(ll1)S2 i Au(ll1)S3 w funkcji
stezenia kwasu azotowego(V) przedstawiono na Rysunku 91. Analiza przedstawionych
wynikéw pozawala stwierdzi¢, ze w przypadku wszystkich przedstawionych ukfadéw
desorpcja ztota z powierzchni badanych materiatdéw rosnie wraz ze wzrostem stezenia
HNOs. Okazuje sie jednak, ze najwyzisze zastosowane stezenie kwasu azotowego(V)

pozwala na desorpcje ztota jedynie w 6, 19 i 13% odpowiednio dla Au(lll)S1, Au(lll)S2
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i Au(ll1)S3. Na przedstawionym wykresie nie obserwuje sie monotonicznej zaleznosci
wydajnosci desorpcji od ilosci grup funkcyjnych obecnych na powierzchni
adsorbentéw. Wnioskowaé mozna takze, ze energia wigzania ztota przez grupy
rodankowe jest niezwykle duza w zwigzku z tym kwas azotowy(V) nie jest

wystarczajgco silnym odczynnikiem desorbujgcym.
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Rysunek 91. Desorpcja ztota z Au(l11)S1, Au(l11)S2 i Au(lll)S3 zawierajgcych ztoto zaadsorbowane
z roztworu jondéw Au(lll) w funkcji stezenia kwasu azotowego(V); m = 0,0005 g, Vr = 2 mL,
Anuims1= 415,5 Mg g7, Apysz = 165,8 mg g7, Anyyss = 417,2 mg g7, t = 24 h, T = 2540,5°C.

10.1.3.Badanie desorpcji platyny, palladu i ztota ze zmodyfikowanych materiatéw
typu SBA-15 z odwzorowaniem jonowym do roztworu tiomocznika
Platyna(lV)

Rysunek 92. przedstawia zaleznos¢ desorpcji platyny z powierzchni materiatow
Pt(IV)S1, Pt(IV)S2 i Pt(IV)S3 w funkcji stezenia zakwaszonego tiomocznika.
Z przedstawionych zaleznosci wnioskowaé mozna, ze w przypadku materiatu Pt(IV)S1
juz stezenie tiomocznika 0,4 mol L? skutkuje ilosciowg desorpcjg platyny, ktéra
utrzymuje sie wraz ze wzrostem stezenia czynnika desorbujgcego. W przypadku
materiatéw Pt(IV)S2 oraz Pt(IV)S3 iloSciowa desorpcja platyny do roztworu osiggana
jest dopiero przy stezeniu tiomocznika 0,8 mol LY i wraz z jego wzrostem pozostaje na
statym poziomie. We wszystkich badanych przypadkach juz najnizsze zastosowane
stezenie tiomocznika pozwala na desorpcje platyny z badanych materiatéw

z wydajnoscig 80-90%.
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Rysunek 92. Desorpcja platyny z Pt(IV)S1, Pt(IV)S2 i Pt(IV)S3 zawierajgcych platyne
zaadsorbowang z roztworu jonow Pt(IV) w funkcji stezenia tiomocznika; m = 0,0005 g, Vr = 2
mL, Apyivys: = 88,1 mg g—l, Aptvys2 = 92,4 mg g-lr Apiavs3 = 79,2 mg g—l; t=24h, T=25+0,5°C.

Platyna(ll)

Na Rysunek 93. zaprezentowano zaleznosci obrazujgce wplyw stezenia
tiomocznika na poziom desorpcji platyny z materiatow Pt(11)S1, Pt(I)S2 i Pt(l1)S3.
Z otrzymanych zalezno$ci wynika, ze desorpcja platyny z wymienionych wyzej
materiatdw wzrasta wraz ze wzrostem stezenia tiomocznika, osiggajgc wartos¢ 92, 95
i 99% odpowiednio dla Pt(l11)S1, Pt(11)S2 i Pt(l1)S3. Réznica w ilosci grup funkcyjnych na
powierzchni badanych materiatéw nie wptywa znaczgco na przebieg przedstawionych
zaleznosci. Analiza uzyskanych wynikow pozwala stwierdzi¢, ze w przypadku
materiatéw z odwzorowanymi jonami Pt(Il) tiomocznik jest czynnikiem umozliwiajagcym

najwiekszg desorpcje platyny, aczkolwiek nie jest ona stuprocentowa.
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Rysunek 93. Desorpcja platyny z Pt(Il)S1, Pt(Il)S2 i Pt(ll)S3 zawierajgcych platyne
zaadsorbowang z roztworu jonow Pt(ll) w funkcji stezenia tiomocznika ; m = 0,0005 g, Vr = 2
mL, Apyiys: = 69,6 mg g-lf Apypsz = 80,1 mg g_l, Apiisz = 81,8 mg g_ll t=24h, T=25+0,5°C.
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Pallad(ll)

Zaleznos¢ desorpcji palladu z materiatéw Pd(I1)S1, Pd(I1)S2, Pd(II)S3, Pd(II)S4
i PA(I1)S5 w funkcji stezenia zakwaszonego tiomocznika zostata przedstawiona na
Rysunku 94. Analiza uzyskanych wynikow pozwala stwierdzi¢, ze we wszystkich
badanych uktadach desorpcja palladu do roztworu nie zalezy od stezenia tiomocznika.
Maksymalny poziom desorpcji jaki udato sie osiggnaé¢ wynosi 85, 95, 95, 96 i 98%
odpowiednio dla Pd(I)S1, Pd(I)S2, Pd(II)S3, Pd(I)S4 i Pd(I1)S5. Nie zaobserwowano
takze monotonicznej zaleznosci wptywu ilosci grup funkcyjnych obecnych na
powierzchni materiatéw, ani ilosci dodatku jonéw palladu(ll) na etapie syntezy na
poziom desorpcji. Podobnie jak miato to miejsce dla platyny, réwniez w przypadku
palladu tiomocznik zapewnia znacznie wyzszy poziom desorpcji palladu z powierzchni

badanych materiatéw niz kwas azotowy(V) i kwas chlorowodorowy.
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Rysunek 94. Desorpcja palladu z Pd(11)S1, Pd(11)S2, Pd(I1)S3, Pd(I1)S4 i Pd(II)S5 zawierajacych
pallad zaadsorbowany z roztworu jondw Pd(ll) w funkcji stezenia tiomocznika ; m = 0,0005 g,
Vr =2 mL, Apgups: = 51,8 mg g-lr Apgaysz = 51,7 mg g—l; Apgaysz = 51,6 mg g—l; Apgysa = 43,6 mg g—l,
Apgiyss =39,8 mg g™, t=24h, T=2540,5°C.

Ztoto(lll)

Rysunek 95. przedstawia zaleznos¢ desorpcji ztota z powierzchni Au(lll)S1,
Au(ll)S2 i Au(lll)S3 w funkcji stezenia zakwaszonego tiomocznika. Przedstawiony
wykres pozwala stwierdzi¢, ze tiomocznik nie zapewnia ilosciowej desorpcji ztota
z badanych materiatéw. Zaleznos¢ desorpcji ztota z powierzchni Au(ll1)S1, Au(ll)S2
i Au(l11)S3 rosnie w niewielkim stopniu wraz ze wzrostem stezenia tiomocznika i przy

stezeniu 1 mol L™ osiaga wartosci 65, 42 i 53% odpowiednio dla Au(lll)S1, Au(ll)S2
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i Au(ll1)S3. Poziom desorpcji ztota nie jest w wyrazny sposéb skorelowany z iloscig

monomeru funkcyjnego stosowanego do syntezy poszczegdlnych adsorbentéw.
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Rysunek 95. Desorpcja ztota z Au(l11)S1, Au(l11)S2 i Au(lll)S3 zawierajgcych ztoto zaadsorbowane
z roztworu jondw Au(lll) w funkcji stezenia tiomocznika ; m = 0,0005 g, Vr = 2 mL, Aaymys: =
415,5mg g", Aayysz = 165,8 mg g™, Aauuss = 417,2 mg g, t = 24 h, T=2540,5°C.

10.2. Wyboér adsorbentéw stosowanych do wzbogacania pierwiastkdw z prébek

rzeczywistych

Przedstawione wyniki badan s3 dowodem, ze modyfikacja materiatu SBA-15,
a w szczegdlnosci wprowadzenie w jego strukture odwzorowania jonowego ma istotny
wptyw na wiasciwosci adsorpcyjne w odniesieniu do jonéw Pt(Il), Pt(IV), Pd(ll) oraz
Au(lll). Dodatkowo wtasciwosci te zalezg w wysokim stopniu takze od warunkéow
procesu adsorpcji takich jak pH, obecno$é¢ jonéw konkurencyjnych, czy tez czas
kontaktu faz. Mozliwos¢ stosowania modyfikowanych materiatéw typu SBA-15
z odwzorowaniem jonowym w celach analitycznych uzalezniona jest przede wszystkim
od uzyskiwanych pojemnosci adsorpcyjnych, a takze stopnia ich selektywnosci. Na
Rysunkach 96-98. przedstawiono zaleznosci stezed rédwnowagowych od stezen
poczgtkowych roztwordw omawianych jondw dla stosowanych uktadow
adsorpcyjnych, obrazujgce mozliwosci analitycznego wykorzystania badanych uktadéw

adsorpcyjnych.
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Platyna(lV)

Z przedstawionych na Rysunku 96. zaleznosci wynika, Zze najlepszymi
wtasciwosciami adsorpcyjnymi w stosunku do jondw Pt(IV) charakteryzuje sie materiat
Pt(IV)S1. W przypadku tego materiatu jony Pt(IV) obecne sg w roztworze w stanie
rownowagi adsorpcyjnej jedynie dla uktadéw w ktérych stezenia poczgtkowe tych
jonéw przekraczaty 100 mg g'l. Dodatkowo materiat ten charakteryzuje sie najlepszymi
wspotczynnikami selektywnosci w stosunku do jonéw Pt(lV), w obecnosci jonéw
konkurencyjnych. W zwigzku z powyzszym materiat Pt(IV)S1 zostat wybrany jako
adsorbent zapewniajacy wydzielenie oraz wzbogacenie jonéw Pt(lV) z roztwordw

wodnych uzyskanych w wyniku mineralizacji probek geologicznych.

120 -+

100

80

60 Pt(IV)S1

crétwn [mg L-1]

Pt(IV)S2
40
—=— Pt(IV)S3

20

0 B 1 T T T 1
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Cpocdmg L]

Rysunek 96. Zalezno$¢ stezen réwnowagowych vs. stezen poczatkowych jonéw Pt(IV) dla
uktaddéw adsorpcyjnych zawierajgcych materiaty Pt(IV)S1, Pt(1V)S2 i Pt(IV)S3.

Pallad(ll)

Na Rysunku 97. przedstawione zostaly zaleznosci stezen rédwnowagowych
jondw Pd(ll) od stezen poczatkowych tych jonéw, dla materiatéw Pd(I1)S1, Pd(11)S2 oraz
Pd(l1)S3. Analiza uzyskanego wykresu pozwala stwierdzi¢, ze zaréwno w materiale
Pd(I1)S1, jak i Pd(11)S3 nie obserwuje sie znaczacego wzrostu stezenia rownowagowego
jonéw Pd(ll) do okoto 100 mg L™ stezenia poczatkowego tych jondw, co jest niezwykle
istotne z analitycznego punktu widzenia. Do wydzielenia i wzbogacenia palladu

z prébek rzeczywistych wybrany zostat materiat Pd(I1)S1 ze wzgledu na jego lepsze
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wspotczynniki selektywnosci. Warto zauwazyé, ze takze materiat Pd(I1)S2 pozwala na
iloSciowe wydzielenie jonéw palladu(ll) z roztworéw o stezeniach nie wyzszych niz 50

mg L™

100 - —e—Pd(I1)S1
80 - Pd(11)S2
Pd(11)S3

0 L — _— T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
[mg L]

c pocz

Rysunek 97. Zaleznos¢ stezen réwnowagowych vs. stezen poczatkowych jonéw Pd(ll) dla
uktaddéw adsorpcyjnych zawierajgcych materiaty Pd(11)S1, Pd(11)S2 i Pd(I1)S3.

Ztoto(lll)
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Rysunek 98. Zaleznos$¢ stezen réwnowagowych vs. stezen poczgtkowych jonéw Au(lll) dla
uktadow adsorpcyjnych zawierajgcych materiaty Au(Il1)S1, Au(I11)S2 i Au(lI1)S3.

Na podstawie przedstawionych na Rysunku 98. zalezno$ci mozna wnioskowaé, ze

najlepsze wtasciwosci adsorpcyjne wobec jonéw Au(lll) wykazuje materiat Au(lll)S1, w
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przypadku ktorego nie obserwuje sie znacznego wzrostu stezenia rownowagowego
badanych jonéw az do wartosci okoto 480 mg L ich stezenia poczgtkowego. Podobne
wtasciwosci adsorpcyjne wykazuje takze materiat Au(lll)S3, jednakze ze wzgledu na
jego znacznie nizsze wspotczynniki selektywnosci w stosunku do jondéw Au(lll)
w obecnosci jondw konkurencyjnych, obecnych w roztworach poreakcyjnych po
mineralizacji, do celdw analitycznych, tj. wydzielenia oraz wzbogacenia omawianych
jonéw z roztworéow wodnych wybrano materiat Au(lll)S1. Warto podkresli¢, ze takze
materiat Au(111)S2 zapewnia ilosciowe wydzielenie jondw Au(lll) z roztwordéw o stezeniu

nieprzekraczajgcym 200 mg Lt

10.3. Postepowanie analityczne dotyczace oznaczania platyny, palladu i ztota

Postepowanie analityczne dotyczgce oznaczenia platyny, palladu i ztota
w roztworach wodnych uzyskanych po mineralizacji prébek geologicznych
z uwzglednieniem etapu wzbogacania analitdw na modyfikowanych materiatach typu
SBA-15 z odwzorowaniem jonowym polegato na zastosowaniu uktadu adsorpcyjnego
ztozonego z 50 mL roztworu wodnego oraz okoto 0,02 g adsorbentu odwazonych
z doktadnoscig do 0,00001 g. Do wzbogacania platyny, palladu i ztota z roztworzonych
probek geologicznych stosowano odpowiednio materiaty Pt(IV)S1, Pd(Il)S1 oraz
Au(ll1)S1. Wartosci pH roztworéw poczgtkowych w przypadku uktadéw Pt/Pt(IV)S1,
Pd/Pd(11)S1 i Au/Au(ll)S1 wynosity odpowiednio 2,5, 2,5 oraz 2,0. Czas kontaktu
obydwu faz wynosit w przypadku platyny— 48 h, dla palladu 5 h, a dla ztota 6 h. Ze
wzgledu na fakt, ze najwyzszy poziom adsorpcji platyny, palladu i ztota obserwowano
w warunkach, kiedy jony te wystepowaty w postaci komplekséw chlorkowych,
uzyskane w wyniku mineralizacji probek woda krélewska roztwory odparowywano
prawie do sucha, nastepnie dodajgc do nich 1 mL stezonego kwasu chlorowodorowego
w celu przeprowadzenia zawartych w nim analitéw w jony kompleksowe PtCle”,PdCl,>
oraz AuCI63'.

Z uwagi na fakt, ze ilosciowa desorpcja badanych metali szlachetnych przy
zastosowaniu kwasu azotowego(V), kwasu chlorowodorowego oraz kwasnego
roztworu tiomocznika nie byta mozliwa podjeto proby dozowania zawiesiny
adsorbentu do atomizera elektrotermicznego spektrometru absorpcji atomowe;.

Jednakze, z uwagi na zaistniate interferencje spektralne konieczne okazato sie
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usuniecie krzemu z dozowanej prébki. Efekt ten osiggnieto dzieki zastosowaniu 40%
kwasu fluorowodorowego. W celu usuniecia krzemu 0,02 g odwazke adsorbentu
zawierajgcego wzbogacane metale traktowano w temperaturze pokojowej 150 uL 40%
kwasu fluorowodorowego, po roztworzeniu sie adsorbentéw (okoto 15 minutach)
dodawano 850 puL 5% kwasu chlorowodorowego Zastosowanie kwasu
fluorowodorowego zapewniato skuteczne usuwanie krzemu, co skutkowato eliminacja
interferencji zwigzanych z jego obecnoscia w zawiesinach wprowadzanych do
atomizera. Dzieki minimalnym objetosciom kwasu fluorowodorowego stosowanym do
roztwarzania adsorbentéw i jego rozcienczeniu mozliwa byta minimalizacja jego
negatywnego wptywu na zywotnos¢ kuwet grafitowych. Schemat zastosowanego

dziatania analitycznego przedstawiono na Rysunku 99.

+10 mL wody Mineralizacja

Probka: 0,5 g krélewskiej MARS 5

Sorpcja na Kilkukrotne
materiatach z odparowanie
odwzorowaniem prawie do sucha

jonowym z dodatkiem HCI

\d

Odwazony sorbent
+ 150 plL 40 % HF,
+850 uL 5 % HCI

Oznaczenie
GF AAS

Rysunek 99. Schemat procedury oznaczania $ladowych ilosci platyny, palladu i ztota
w préobkach geologicznych z uwzglednieniem etapu wzbogacania na modyfikowanych
materiatach typu SBA-15 z odwzorowaniem jonowym.
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10.4. Stosowalnos¢ procedury oznaczania zfota, platyny i palladu po ich
wzbogaceniu na modyfikowanych materiatach typu SBA-15 z odwzorowaniem

jonowym

10.4.1. Wspétczynnik wzbogacenia

W zaproponowanej procedurze badawczej oznaczenia zfota, platyny i palladu
po ich wzbogaceniu na modyfikowanych materiatach typu SBA-15 z odwzorowaniem
jonowym wspbtczynnik wzbogacenia zalezy od kilku czynnikdw do ktérych zalicza sie:
mase materiatu z odwzorowaniem jonowym zastosowang w uktadzie adsorpcyjnym,
objetos¢ fazy ciektej uzytej do sporzadzenia uktadu adsorpcyjnego, mase materiatu
z odwzorowaniem jonowym zastosowang podczas przygotowania roztworu
wprowadzanego do spektrometru absorpcji atomowej oraz objetos¢ fazy ciektej
dodanej podczas przygotowywania roztworu wprowadzanego do spektrometru
absorpcji atomowej. Zmiana masy adsorbentu w zawiesinie w stosunku do jego masy
w badanym uktadzie adsorpcyjnym stwarza mozliwos¢ dopasowania stezen badanych
metali szlachetnych w zawiesinie do wartosci znajdujgcych sie w zakresie roboczym
krzywych kalibracyjnych. Zaktadajac ilosciowg adsorpcje badanych jondw metali
szlachetnych na materiatach z odwzorowaniem jonowym, wspétczynnik wzbogacenia
(77) mozna wyrazi¢ nastepujagcym wzorem:

gdzie V, oraz V, — sg to objetosci fazy ciektej odpowiednio w ukfadzie adsorpcyjnym
oraz w roztworze podawanym do atomizera; m, oraz m, — s3 to masy materiatu
z odwzorowaniem jonowym odpowiednio w ukfadzie adsorpcyjnym oraz w roztworze
lub zawiesinie przeznaczonej do pomiaréw.

Zastosowanie uktadu adsorpcyjnego ztozionego z 0,02 g materiatu
z odwzorowaniem jonowym i 50 mL roztworu oraz objetosci roztworu wprowadzanego
do atomizera 1 mL pozwala na uzyskanie wspotczynnika wzbogacenia o maksymalne;j
wartosci 50, zaktadajgc ilosciowg adsorpcje okreslonego jonu metalu szlachetnego,
a takze catkowite przeniesienie porcji materiatu z odwzorowaniem jonowym z ukfadu

adsorpcyjnego do roztworu przeznaczonego do pomiaréw.
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10.4.2. Oszacowanie niepewnosci pomiarowej oznaczania platyny, palladu i ztota
w materiatach geologicznych zaproponowang procedurg analityczna
Przeprowadzone badania stwarzajg mozliwosé oznaczania platyny, palladu

i ztota w prébkach geologicznych technikg GF AAS przy zastosowaniu procedury

analitycznej, uwzgledniajgcej wzbogacanie wymienionych pierwiastkdw na

modyfikowanych materiatach typu SBA-15 z odwzorowaniem jonowym. W celu
sprawdzenia poprawnosci zaproponowanej metody analitycznej platyna, pallad i ztoto
zostaty oznaczone takie w certyfikowanych materiatach odniesienia (CRM).

W przypadku platyny i palladu zastosowano materiaty WPR-1, UMT-1 i SARM-7,

natomiast w przypadku ztota zastosowane zostaty wszystkie powyisze materiaty

odniesienia, a takze dodatkowo Ma-2b oraz SRM-886. Ponadto ztoto, platyna i pallad
zostaty oznaczone w prdbkach rzeczywistych o znanej zawartosci tych metali, byty to
tupki miedzionosne o symbolach POLK oraz skaty magmowe oznakowane jako PIG.

Zawarto$¢é metali szlachetnych w certyfikowanych materiatach odniesienia wyznaczono

za pomocg przedstawionego ponizej rdwnania:

Co'Vz;m5,-0,001
== 'fpowt 'fodzysk (15)

mims

C

gdzie C — zawarto$¢ pierwiastkdéw $ladowych w badanej prébee [pg g]; Co —
stezenie oznaczone w roztworze dozowanym do kuwety grafitowej [ug LY v, -
objetos¢ roztworu uzyskanego po roztworzeniu krzemionki [mL]; m; — mineralizowana
masa prébki [g]; m, — masa materiatu z odwzorowaniem jonowym w uktadzie
adsorpcyjnym [g]; m3 — masa materiatlu z odwzorowaniem jonowym
z zaadsorbowanym analitem uzytego do sporzadzenia dozowanych roztwordéw [g]; foowt
— wspofczynnik powtarzalnosci metody; fogqysk — wspotczynnik odzysku metody.
Oszacowana zostata takie wartos¢ niepewnosci rozszerzonej zaproponowanego
postepowania analitycznego.

Zdefiniowanie i identyfikacja zrodet niepewnosci

Podczas oznaczen platyny, palladu i ztota w badanych prébkach geologicznych
technikg GF AAS po wstepnym wzbogaceniu analitbw na materiatach
z odwzorowaniem jonowym zmierzona zawartos$¢ zalezata od czynnikéw takich jak:
doktadnos¢ wazenia probek oraz adsorbentéw, sposdb przygotowania prébki,

doktadno$é odmierzania objetosci kwasdw potrzebnych do przygotowania roztworu
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dozowanego do atomizera, jakosci wzorcow, sposobu kalibracji, odzysku analitu oraz
precyzji uzyskiwanych odczytéw.

Do obliczenia poszczegbélnych  wartosci  niepewnosci  standardowych
wykorzystano dane doswiadczalne (sktadniki niepewnosci typu A) oraz dane
umieszczone w certyfikatach dostarczonych przez producentéw uzywanej aparatury
i sprzetu (sktadniki niepewnosci typu B).Sktadniki niepewnosci przedstawiono w formie
niepewnosci standardowej, réwnej wartosci odchylenia standardowego liczonego dla
kazdego sktadnika wptywajgcego na wynik.

Obliczenie niepewnosci standardowej zwigzanej z uzyciem kolb i pipet(u(V))

Wielkos¢ niepewnosci standardowej wynikajgcej z uzywania kolb i pipet zwigzana
jest z nastepujacymi sktadowymi: niepewnoscig pojemnosci kolby lub pipety(uy)
(niepewnos¢ typu B), niepewnoscig wynikajacg z rdznicy temperatur przeprowadzane;j
kalibracji oraz uzytkowania naczyn (ur) (niepewnos¢ typu B), a takze powtarzalnoscig
uzycia okreslonego naczynia (upowt) (niepewnos¢ typu A). Wartos¢ niepewnosci
wynikajgcej z ostatniego z wymienionych czynnikbw nie zostata uwzgledniona
w niepewnosci standardowe]j zwigzanej z uzyciem kolb i pipet, poniewaz uwzgledniono
ja w niepewnosci powtarzalnosci catej procedury analitycznej.

Niepewno$¢ standardowa pojemnosci kolby i pipety zostata wyliczona poprzez
zastosowanie rozktadu tréjkatnego bazujgc na danych otrzymanych od producentéw

uzywanego sprzetu analitycznego wedtug nastepujgcego rownania:

uy = = (16)

gdzie: uy— niepewnos$é standardowa zwigzana z pojemnoscig kolby lub pipety; a —
potowa szerokosci przedziatu (-a,+a).
Niepewno$¢ standarowa zwigzana z réznicg temperatur zostata obliczona na

podstawie nastepujgcego wzoru:

. (v- aHzo'AT)
Ur = —\/5

gdzie: ur — niepewno$é standardowa zwigzana z temperaturg; V — objetos¢

(17)

kolby lub pipety [mL]; AT — réznica temperatur [°C], AT = 5°C; ay,o— wspdtczynnik
rozszerzalnosci cieplnej wody [mL/°C] (2,1-10* mL °C™).
Nastepnie, zgodnie z prawem propagacji, obliczono niepewnos¢ standardowg

zwigzang z uzyciem kolb i pipet u(V)
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u) = Jluyl® + [ur]? (18)

Ponadto obliczone zostaty wzgledne niepewnosci standardowe, poprzez
podzielenie wartosci u(V) przez nominalng objetos¢ danego naczynia. Wartosci
niepewnosci standardowych naczyn miarowych zebrano w Tabeli 33.

Tabela 33. Wartosci niepewnosci standardowych stosowanych naczyrn miarowych.

Rodzaj Pojemno$¢ a uy ur uV) u)
naczynia [mL] [mL] 4
Kolba 10 0,025 0,01021 0,00606 0,01187 0,00119
50 0,06 0,02449 0,03031 0,03897 0,00078
100 0,1 0,04082 0,06062 0,07309 0,00073
Pipeta 0,15 0,004 0,00163 0,00009 0,00164 0,01090
0,5 0,004 0,00163 0,00030 0,00166 0,00332
0,85 0,006 0,00245 0,00052 0,00250 0,00294
1 0,006 0,00245 0,00061 0,00252 0,00252

Obliczenie niepewnosci standardowej zwigzanej z objetoscig sporzadzania
roztworu dozowanego do atomizera (u(Vz))

Roztwory wykonane w celu oznaczen zfota, platyny i palladu wykonano poprzez
zalanie 0,01 g adsorbentu z zaadsorbowanym analitym przy pomocy 0,15 mL 40% HF
oraz 0,85 mL 5% HCl. W zwigzku z tym na niepewnos$¢ objetosci sporzadzania roztworu
wpltyw majg obydwie sktadowe. Zgodnie z danymi przedstawionymi powyzej
niepewnos¢ wzgledna w przypadku odmierzania 0,15 mL wynosi 0,00164, za$ dla
objetosci 0,85 mL wartos¢ niepewnosci wzglednej jest réwna 0,00250. Standardowa
niepewnos¢ zwigzana z objetoscig sporzadzania roztworu dozowanego do atomizera

obliczona zostata zgodnie z prawem propagacji niepewnosci w nastepujacy sposoéb:

u(Vy) = /0,001642 + 0,00252 = 0,00299 mL

u(V;) _ 0,00299 ml
VZ 1mL

= 0,00299

Obliczenie niepewnosci standardowej zwigzanej z masg prébki (u(m;))

Wartos$¢ niepewnosci standardowej wazenia zalezy od kalibracji wagi (czutosci,
liniowosci) oraz powtarzalnosci wazenia. Sktadowa wynikajagca z powtarzalnosci
wazenia zostata uwzgledniona w niepewnosci powtarzalnosci catej procedury,
w zwigzku z tym na tym etapie nie bedzie uwzgledniona. Z uwagi na fakt, ze kazde
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systematyczne przesuniecie wagi ulega zniesieniu ze wzgledu na wykonywanie
pomiaru masy brutto oraz tary, sktadowa wynikajgca z niepewnosci czutosci wagi moze
zosta¢ pominieta. W zwigzku z tym niepewno$é wazenia zwigzana jest jedynie
z liniowoscig wskazan wagi, a wiec ostatnim miejscu po przecinku jakie stosowana
waga wskazuje (I=0,00001g). Biorgc pod uwage dwa pomiary masy oraz rozktad

prostokatny, niepewnosc¢ standardowg masy obliczono nastepujgcy sposodb:

l 2
wim) = (2 (ﬁ) (19)
w(m,) = 0,000008 g
(M) — 0,000016
mq

Obliczenie niepewnosci standardowej zwigzanej z masg materiatu
z odwzorowaniem jonowym odwazanego do adsorpcji jondw metali szlachetnych
(u(m5))

Masa materiatu z odwzorowaniem jonowym zastosowanego do adsorpcji
jonéwmetali szlachetnych z roztworzonych prébek geologicznych wynosita 0,02 g.

Wzgledna niepewno$é standardowa dla tej masy zostata obliczona nastepujgco:

(u(mz)) _ 0,000008 g
my 0,02 g

=0,0004

Obliczenie niepewnosci standardowej zwigzanej z masg materiatu
z odwzorowaniem jonowym odwazanag w celu wykonania roztworu dozowanego do
atomizera(u(m;))

W celu przygotowania roztworu dozowanego do atomizera odwazano 0,01 g
materiatu z odwzorowaniem jonowym z zaadsorbowanym ztotem, palladem lub

platyng. Dla podanej masy wzgledna niepewnos$é standardowa wynosi:

(u(m3)) __0,000008 g
ms 0,01g

=0,0008
Obliczenie niepewnosci standardowej zwigzanej z oznaczeniem zawartosci
metali szlachetnych w roztworze dozowanym do kuwety grafitowej (u(co))
v obliczenie niepewnos$ci zwigzanej z przygotowaniem roztworéw wzorcowych

do kalibracji u(Cy)
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Robocze roztwory wzorcowe do oznaczen ztota, palladu i platyny wykonano
poprzez kolejne rozciefczenia roztworéw wzorca podstawowego o stezeniu 1000 mg L
! Niepewnos¢ stezeri roztworéw wzorcowych deklarowana przez producenta wynosi
3 mg LY, a wiec zakfadajac rozktad prostokatny niepewnosé standardowg stezenia
roztwordw podstawowych obliczono zgodnie z réwnaniem:

u(C,,) = % =1,732 mg L*

gdzie: u(C,;) — niepewnos$¢ zwigzana ze stezeniem wzorca, a — niepewnos¢ stezenia
wzorca podana przez producenta (a= 3 mg/L).
Platyna

Przygotowanie wzorca roboczego platyny o stezeniu 1000 pg L™ odbyto sie
poprzez rozciefczenie roztworu podstawowego o stezeniu 1 g Lt w kolejnych
stosunkach 1:100i 1:10. W tym celu uzyta zostata pipeta o pojemnosci 1 mL oraz kolby
miarowe o pojemnosci 100 i 10 mL. Niepewnos¢ wzgledng przygotowanego wzorca

obliczono na podstawie wzoru:

i e 2 (R () () soooan

Cpt Cwz 1 V1o Vioo

Bezwzgledng warto$é niepewnosci standardowej wzorca roboczego platyny obliczono
nastepujaco:

u(Cpy) = 1000 pg L™1-0,00420 = 4,20 ug Lt
Pallad i ztoto

W?zorce robocze palladu i ztota o stezeniach 200 pg Lt wykonano w analogiczny
sposdb. W tym celu podstawowe roztwory wzorcdw o stezeniach 1 g L rozciericzono
kolejno w stosunku 1:50 oraz 1:100, stosujgc pipete o pojemnosci 1 mL oraz kolby
miarowe o pojemnosci 50 i 100 mL. Niepewnos¢ wzgledng otrzymanych w ten sposdb

wzorcoéw obliczono wedtug nastepujgcego wzoru:

U (Cr) _ u(Cm) _ \/(u“wz))z +2- (“(Vl))2 + (““’50))2 + (M)2=0,00410

Cpd Cau Cwz 1 Vso 100

Bezwzgledng wartos¢ niepewnosci standardowej wzorca roboczego palladu oraz zfota
obliczono nastepujgco:

u(Cpg) = u(Cay) = 200 pg L~ - 0,00410 = 0,820 pg L
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v’ Obliczenie niepewnosci zwigzanej z wyznaczeniem stezenia w oparciu o krzywa
kalibracyjna u(c0’)
Niepewnos¢ wynikajaca z wyznaczenia stezenia w oparciu o krzywa kalibracyjna

wyznaczono na podstawie réwnania:

—~2
u(ch) =§J%+%+(C° 2 (20)

Sxx
gdzie: S — resztkowe odchylenie standardowe, B — nachylenie krzywej kalibracyjnej, p —
liczba pomiaréw do oznaczenia c0, n — liczba pomiaréw do kalibracji, cO — stezenie
oznaczanego skfadnika, ¢ - S$rednia warto$¢ stezenia rdéinych roztwordéw

kalibracyjnych, Sxx — parametr obliczany nastepujgco:

N2
Syx = Z?:l(cj - C) (21)
Resztkowe odchylenie standardowe obliczono wedtug wzoru:

5= \/ olt~(BoBr )T

n-2

(22)
gdzie: Aj- wartos¢ absorbancji uzyskiwana dla j-tego pomiaru, BO — wyraz wolny
rownania krzywej kalibracyjnej, j — wskaznik numeru pomiaru do wyznaczenia krzywej
kalibracyjnej.

W Tabeli 34 przedstawiono obliczone wartosci wzglednych i bezwzglednych
niepewnosci zwigzanych z wyznaczeniem stezenia w oparciu o krzywg kalibracyjng oraz
wartosci wyznaczanych stezeA. Ponadto w Tabeli umieszczono standardowe
niepewnosci dotyczgce stezenia platyny, palladu i ztota wyznaczone w oparciu o prawo

propagacji na podstawie nastepujgcego wzoru:

=) (Y "

Tabela 34. Wzgledne i bezwzgledne niepewnosci zwigzane z wyznaczaniem stezen w oparciu
o krzywa kalibracyjng oraz wartosci wyznaczonych stezen.

C L u(C,
Pierwiastek Co’ [ng/L] u(cy’) [ng/Ll @ u(Co) [ng/L] (Co)
0’
0
Platyna 46,3 0,0119 0,00026 0,195 0,00421
Pallad 29,3 0,0998 0,00341 0,156 0,00533
Ztoto 60,3 0,0102 0,00017 0,247 0,00410

228




Obliczenie niepewnosci standardowej zwigzanej z powtarzalnoscia procedury
analitycznej (u(foowt.))

Niepewnos¢ standardowa wynikajagca z powtarzalnosci procedury analitycznej
moze zostac obliczona na podstawie postepowania statystycznego, ze wzgledu na to,
ze nalezy ona do sktadowych niepewnosci typu A. W zwigzku z powyzszym jest ona
obliczana na podstawie uzyskanych odchylen standardowych z pieciu niezaleznych
wynikdéw oznaczen.

u(fpowe.) = SD (24)
gdzie SD — odchylenie standardowe.

W Tabeli 35 zamieszczono obliczone $rednie wyniki oznaczen poszczegdlnych
metali szlachetnych dla n = 5 powtdrzen oraz wartosci wzglednej standardowej
niepewnosci powtarzalnosci:

Tabela 35. Wartosci oznaczen metali oraz wzgledna standardowa niepewnos¢ powtarzalnosci.

Pierwiastek Zawartos¢ C [ug/g] SD [ug/g] W
Platyna 0,280 0,011 0,0392
Pallad 0,236 0,009 0,0381
Ztoto 2,36 0,074 0,0314

Obliczenie niepewnosci standardowej zwigzanej z odzyskiem analitu
(U(fodzysk))

Wzgledng niepewnos$é odzysku platyny, palladu oraz ztota wyznaczono, biorgc
pod uwage wartosci odzysku oraz podane wartosci odniesienia ich niepewnosci

rozszerzonej zgodnie z nastepujgcyg zaleznoscia:

w(Fodzysk) _ \/ (@)2 4 (M)Z (25)

fodzysk c CcrMm

gdzie: C — zawartos¢ analitu otrzymana na podstawie wykonanych pomiaréw, Cery —
zawartos$¢ analitu odczytana z certyfikatu.
Niepewno$é¢ standardowg zwigzang z zawartoscig analitu uzyskang na

podstawie wykonanych pomiardw obliczono z ponizszego wzoru:

u(€) =2 (26)

Gdzie: SD — odchylenie standardowe, n — liczba niezaleznych pomiaréw (n=5).
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Wartos$¢ niepewnosci standardowej wartosci

odniesienia okredlono dzielgc jej

niepewnos¢ rozszerzong (U(ccrm)) przez wspotczynnik rozszerzenia k (k = 2, dla P =

95%):
U(Ccrm)
u(Cerm) = % (27)
Wartosci odniesienia, ich standardowe niepewnosci oraz otrzymane wyniki
oznaczen poszczegdlnych metali szlachetnych wraz z ich standardowymi

niepewnosciami oraz wartosci wzgledne niepewnosci odzysku zestawiono w Tabeli 36.

Tabela 36. Wartosci

niepewnosci odzysku.

oznaczen metali,

ich standardowe niepewnosci

oraz wzgledne

Pierwiastek Cerm [18/8] u(Cermi) [18/8] | Clue/gl u(C) [ue/gl %yys:)
Platyna 0,285 0,0045 0,280 0,0054 0,0249
Pallad 0,235 0,006 0,236 0,0083 0,0435
Ztoto 2,39 0,025 2,36 0,028 0,0158

W nastepnym etapie przeprowadzono porownanie miedzy wartosSciami
certyfikowanymi, a oznaczonymi z ich niepewnosciami, aby ocenié czy wartos$¢ odzysku
platyny, palladu i ztota uzyskana dla zastosowanej procedury analitycznej w sposdb
istotny rézni sie od wartosci certyfikowanej. W tym celu obliczono bezwzgledng
roznice pomiedzy $rednig wartoscig zawartosci analitu otrzymang z pomiardw,
a wartoscig certyfikowang, oznaczono jg jako A. Nastepnie obliczono potgczong
niepewnos¢ wyniku i wartosci certyfikowanej (tj. niepewnos¢ A) z nastepujgcego

wzoru:

2
Up = \/(ufpowt) + (ucrm)? (28)
Nastepnie wyznaczono niepewnos$¢ rozszerzong U, dla przedziatu ufnosci 95%. W tym
celu pomnozono u, przez wspotczynnik rozszerzenia k (k=2) i poréwnano z wartoscig A.

Wyniki zestawiono w Tabeli 37.

Tabela 37. Dane dotyczgce poréwnania wyniku pomiaru z wartoscig certyfikowana.

Pierwiastek A Uy

Platyna 0,005 0,012
Pallad 0,001 0,011
Ztoto 0,030 0,078

230



Z powyzszych wynikédw mozna wnioskowaé, ze uzyskane wartosci odzysku nie
réznig sie istotnie od wartosci certyfikowanych, poniewaz wartosci A sg mniejsze od
wartosci U,.

Obliczenie wzglednej niepewnosci ztozonej

Wzgledng niepewnos¢ ztozong zawartosci analitu w badanych proébkach
geologicznych wyznaczono, korzystajgc z prawa propagacji niepewnosci W tym celu
zsumowano wariancje poszczegdlnych sktadnikdw niepewnosci standardowych,

zgodnie z zaleznoscia:

2 2
% uCo 2 uVZ 2 uml 2 umz 2 umg 2 ufpowt u'fodzysk
—= [[=2) +(2) + + + + + [ ===
C CO VZ my m; mg fpowt fodzysk

(29)

gdzie: % — wzgledna niepewno$¢ ztozona zawartosci pierwiastkéw w prébee [pg g,

Uc . ;1 . . . -
C—°— wzgledna niepewno$¢ standardowa oznaczenia stezenia w roztworze [pg L],

Wz
0 |4

— wzgledna niepewnos¢ standardowa objetosci roztworu uzyskanego po roztworzeniu

u

krzemionki [mL], r;"l — wzgledna niepewnos$¢ standardowa masy prébki [g], 1::2 —
1
u

wzgledna niepewnos¢ standardowa masy SBA-15 w uktadzie adsorpcyjnym [g], 1;"3
wzgledna niepewnos¢ standardowa masy SBA-15 uzytego do sporzadzenia

Ufpowt

dozowanego roztworu [g], T wzgledna niepewnos¢ standardowa wspotczynnika
powt

ufodzysk

powtarzalnosci metody, — wzgledna niepewnos$é standardowa wspotczynnika

odzysk

odzysku metody. Sktadowe niepewnosci zestawiono w Tabelach 38-40. Natomiast na
Rysunkach 100-102. zaprezentowano procentowy udziat poszczegdlnych sktadnikdéw

niepewnosci w niepewnosci ztozonej (budzet niepewnosci).

231



Platyna

Tabela 38. Wartosci elementéw wejsciowych x; oznaczania platyny zaproponowang procedurg
analityczng wraz z bezwzglednymi i wzglednymi warto$ciami niepewnosci standardowych.

Uy;

Sktadnik x; Wartosc x; u(x;) xi

Co [ug/L] 46,3 0,195 0,00421
m; [g] 0,50002 0,0000080 0,000016
m; [g] 0,02002 0,0000080 0,00040
m; [g] 0,01011 0,0000080 0,00080
V, [mL] 1 0,00299 0,00299
Frowt. 1 0,0392 0,0392
Jodzysk 1 0,0249 0,0249

Wartos$¢ wzglednej niepewnosci ztozonej wynosi w przypadku oznaczen platyny
0,04674, natomiast bezwzgledna wartos¢ niepewnosci ztozonej (uc) wynosi 0,01332 g
g, Obliczona zostata takze warto$¢ rozszerzonej niepewnosci wyniku oznaczenia,
wedtug nastepujacego wzoru:

U=k-u,=0,02664pugg=?

gdzie k — wspotczynnik rozszerzenia rowny 2 dla poziomu ufnosci 95%.

Wzgledna niepewnos¢ rozszerzona wyniosta 0,09347.

Platyna G _002% m,

Rysunek 100. Procentowy udziat sktadnikow niepewnosci w niepewnosci ztozonej zawartosci
platyny.
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Pallad

Niepewnos¢ ztozona obliczona na podstawie przeprowadzonych oznaczen
palladu przyjmuje wartos¢ 0,05816, bezwzgledna niepewnos¢ ztozona wynosi 0,01367
g g™ Rozszerzona niepewnos¢ wyniku oznaczenia palladu ma warto$¢ 0,02733 ug g,

a wzgledna niepewno$é rozszerzona: 0,09114.

Tabela 39. Wartosci elementéw wejsciowych x; oznaczania palladu zaproponowang procedurag
analityczng wraz z bezwzglednymi i wzglednymi warto$ciami niepewnosci standardowych.

Sktadnik x; Wartosc x; u(x;) %
Co [ng/L] 29,3 0,156 0,00533
m; [g] 0,49979 0,0000080 0,000016
m, [g] 0,02009 0,0000080 0,00040
m; [g] 0,01008 0,0000080 0,00080
V, [mL] 1 0,00299 0,00299
foowt 1 0,0381 0,0381
fodzysk 1 0,0435 0,0435
Pallad

Rysunek 101. Procentowy udziat sktadnikow niepewnosci w niepewnosci ztozonej zawartosci

palladu.
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Ztoto

Wartos$¢ wzglednej niepewnosci ztozonej wynosi w przypadku oznaczen ztota
0,03553, natomiast bezwzgledna wartos¢ niepewnosci ztozonej wynosi 0,08491 g g'l.
Obliczona zostata takze warto$¢ rozszerzonej niepewnosci wyniku oznaczenia: 0,1698

Mg g'1 oraz wzgledna niepewno$é rozszerzona: 0,05551.

Tabela 40. Wartosci elementéw wejsciowych x; oznaczania ztota zaproponowang procedurg
analityczng wraz z bezwzglednymi i wzglednymi warto$ciami niepewnosci standardowych.

Uy,

Sktadnik x; Wartosé x; u(x;) x—l'

Co [g/L] 60,3 0,247 0,00410

m; [g] 0,50011 0,0000080 0,000016
m; [g] 0,01999 0,0000080 0,00040

m; [g] 0,01006 0,0000080 0,00080

V, [mL] 1 0,00299 0,00299
Foowt. 1 0,0314 0,0314
Fodaysk 1 0,0158 0,0158
ye

ZfOto G 0 :131% m,

Rysunek 102. Procentowy udziat sktadnikow niepewnosci w niepewnosci ztozonej zawartosci
zfota.

10.4.3. Oznaczenie zawartosci platyny, palladu i ztota w certyfikowanych materiatach
odniesienia oraz prébkach gleb
Opisang procedure wykorzystano do oznaczenia platyny, palladu i ztota
w prébkach rzeczywistych, ktorymi byty tupki miedzionosne i skaty magmowe oraz
w certyfikowanych materiatach odniesienia. Proces adsorpcji platyny, palladu i ztota

obecnych w roztworach otrzymanych po mineralizacji prébek statych prowadzono
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w uktadzie statycznym sktadajgcym sie z 0,02 g materiatu Pt(1V)S1, Pd(11)S1 lub Au(ll1)S1

oraz 50 mL roztworu otrzymanego na drodze mineralizacji badanych materiatéw.

Oznaczenia Pt, Pd i Au prowadzono klasyczng technikg GF AAS po przeprowadzeniu

adsorbentu zawierajgcego wzbogacone jony oznaczonych metali w posta¢ roztworu

zgodnie z opisem przedstawionym w punkcie 5.4. Uzyskane wyniki oznaczen

zawartosci platyny, palladu i ztota zestawiono w Tabeli 41. Otrzymane za pomoca

zaproponowanej procedury analitycznej wyniki wykazywaty zadowalajgcy stopien

zgodnosci z wartos$ciami certyfikowanymi.

Tabela 41. Wyniki oznaczen platyny, palladu i ztota w certyfikowanych materiatach odniesienia
oraz probkach rzeczywistych.

Badana prébka Platyna Pallad Ztoto
Warto[s'ﬁgo;_q]aczona i i 236+0,12
Ma 2
azb Wartosé certylfikowana i i 2.3940,05
g gl
Warto[s'c' oz_rlia\czona i i 8,85 + 0,31
SRM-886 Wartosc tfrf fikowana
y ; ; 8,25+0,13
g g ]
Wartoéc
ar OFC OZQTCZO"a 0,280 0,031 0,235 40,019 0,0434 + 0,0096
WPRI Wartosé t:lsrf fikowana
o ng] 0,285+0,012 0,235+0,009 0,0422+0,0064
Wartoéé
ar OFC ozﬂ?czona 0,121 +0,015 0,113 +0,0059 0,051 + 0,009
UMT1 Wartosc I;Srf fikowana
e ng] 0,129+0,005 0,106+0,0013 0,048+0,002
Wartoéé
ar OFC OZQ?CZOW" 3,72 40,067 1,53 0,059 0,2859 + 0,0229
SARM-7 Wartosé Lcfrf fikowana
A 3,7540,045 1,53+0,032 0,310+0,016
[ugg]
Wartoéc
POLK | ar O[S;goéﬂ?czona 0,394 +0,027 0,272 +0,013 0,590+0,047
Wartode
POLK Il ar Ofﬁgoéﬂ?ao”a 0,592 +0,031 0,661 +0,052 0,604+0,039
Wartods
PIG 1 ar Ofﬁgoéﬂ?czona 0,420 40,028 1,54 40,073 0,249+0,017
Wartols
PIG 2 artosc oznaczona 0,301 0,025 ; 0,159+0,009
ugg ]
Wartoéc
PIG 3 ar o[sﬁgoéﬂ?czona 0,260 +0,024 0,410 40,032 0,239+0,014
Wartode
PIG 4 ar O[Sljgogﬂ?czona 0,269 +0,027 1,68 +0,081 0,073+0,008
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Podsumowanie i wnioski

Badania objete tematem pracy doktorskiej dotyczyty syntezy, charakterystyki
oraz zastosowania modyfikowanych materiatéw typu SBA-15 z odwzorowaniem
jonowym do wydzielania oraz wzbogacania $ladowych ilosci platyny, palladu oraz ztota
z roztwordow otrzymanych w wyniku kwasowej mineralizacji prébek geologicznych,
a nastepnie opracowania procedury i ich oznaczenia technikg absorpcyjnej
spektrometrii atomowej z atomizacjg elektrotermiczna.

Praca sktada sie z czesci literaturowej oraz doswiadczalnej. W pierwszym
rozdziale czesci literaturowej przedstawiono charakterystyke uporzagdkowanych
mezoporowatych materiatéw krzemionkowych z odwzorowaniem jonowym, zwracajgc
szczegblng uwage na sposdb syntezy tego typu materiatdow. Zaprezentowane zostaty
takze informacje dotyczace uporzagdkowanych mezoporowatych materiatéw
krzemionkowych ze szczegélnym uwzglednieniem metod ich otrzymywania oraz
modyfikacji. W drugim rozdziale czesci literaturowej oméwiono metody badania
wiasciwosci materiatow z odwzorowaniem jonowym skupiajac sie zardwno na
metodach badan wiasciwosci fizykochemicznych, jak i witasciwosci sorpcyjnych.
W trzecim rozdziale czesci literaturowej przedstawiono przeglad zastosowan
materiatdw z odwzorowaniem jonowym. W czwartym rozdziale czesci literaturowe;j
opisano wystepowanie, witasciwosci izastosowania platyny, palladu oraz zfota,
podkre$lono takie negatywny wptyw tych pierwiastkéw na organizmy zywe.
W obszerny sposéb przedstawiono takze literaturowy przeglad metod wzbogacania
omawianych pierwiastkdow z roztwordw wodnych, opierajgcych sie na zjawisku
wspofstracania i technikach ekstrakcyjnych oraz oznaczania metali szlachetnych
metodami AAS, ICP-OES i ICP-MS.

W czesci doswiadczalnej przedstawiono warunki syntezy i charakterystyke
fizykochemiczng otrzymanych materiatow typu SBA-15 z odwzorowanymi jonami
Pt(1V), Pt(ll), Pd(ll) oraz Au(lll). Zaprezentowano wyniki badan dotyczgce adsorpcji na
badanych materiatach jonow Pt(ll), Pt(IV), Pd(ll) i Au(lll) z roztworéw wodnych.
Wybrane materiaty zastosowano do wzbogacenia jonéw platyny(IV), palladu(ll) oraz
ztota(lll) przed ich oznaczeniem technikg GF AAS w prdobkach geologicznych.

Modyfikowane materiaty typu SBA-15 =z odwzorowaniem jonowym

otrzymywano w wyniku wspoétkondensacji tetraetoksysilanu
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i tiocyjanatopropylotrietoksysilanu  w obecnosci odpowiedniego jonu metalu
szlachetnego (Pt(Il), Pt(IV), Pd(ll) oraz Au(lll)). TEOS stanowit Zrédto krzemionki,
natomiast TCTES stosowano w celu wprowadzenia grup rodankowych w strukture
syntezowanych materiatéw. W celach porédwnawczych stosowano rézne stosunki
molowe TEOS:TCTES (19:1, 18:2, 16:4) lub rdéznicowano ilos¢ dodawanego metalu
(w zakresie 0,01-1 mmol jonu metalu w przeliczeniu na 1 mmol TCTES). Réwnolegle do
materiatdw z odwzorowaniem jonowym syntezowano ich odpowiedniki niezawierajgce
odwzorowania jonéw metali.

Na podstawie analizy izoterm niskotemperaturowe] adsorpcji/desorpcji azotu
otrzymanych dla zsyntezowanych materiatéw stwierdzono, ze ich powierzchnia
wtasciwa oraz $rednica poréow zmniejsza sie wskutek wprowadzeniu w strukture
odwzorowania jonowego. Ponadto spadek wielkosci tych parametréw jest tym
wiekszy, im wiekszy jest dodatek monomeru funkcyjnego oraz im wyzsze jest stezenie
odwzorowywanych jonéw metalu obecnych w roztworze reakcyjnym na etapie
syntezy.

Wyniki badan XRD wskazujg na spadek uporzadkowania badanych materiatéw
bedacy wynikiem wprowadzenia w ich strukture odcisku jonowego. Dodatkowo
uporzadkowanie struktur krzemionkowoorganicznych maleje wraz ze wzrostem
dodatku ilosci monomeru funkcyjnego oraz odwzorowywanego jonu w mieszaninie
reakcyjne;j.

Topografia zsyntezowanych materiatéw zostata zbadana za pomocg
skaningowego mikroskopu elektronowego. Na podstawie otrzymanych obrazéw SEM
wybranych materiatéw stwierdzono, ze wprowadzenie odwzorowania jonowego w ich
strukture, a takze zmiana stosunku molowego TEOS:TCTES wptywajg na morfologie
badanych struktur. Warto podkresli¢, ze morfologia zmienia sie takze w zaleznosci od
rodzaju odciskanego jonu. Materiat Pt(I1)S2 ma morfologie analogiczng do materiatu
kontrolnego, w materiale Pd(I1)S2 uporzgdkowanie otrzymanej struktury zmniejsza sie,
podczas gdy w materiale Au(lll)S2 utozenie uzyskanej struktury jest chaotyczne i
nieregularne. Takze wazrost ilosci monomeru funkcyjnego dodawanego na etapie
syntezy materiatdw z odwzorowaniem jonowym skutkuje pogorszeniem

uporzadkowania uzyskanych adsorbentdow.
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Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera umozliwia identyfikacje
okreslonych grup funkcyjnych na powierzchni uzyskanych materiatéw. Analiza
uzyskanych widm FT-IR potwierdza obecnos¢ grup charakterystycznych dla materiatow
krzemionkowych, jak i wbudowanie sie grup funkcyjnych w strukture materiatéw
z odwzorowaniem jonowym w sposéb analogiczny do materiatéw kontrolnych.
Wystepowanie rodankowej grupy funkcyjnej w strukturze badanych materiatéw
potwierdza obecnos¢ pasma, na wszystkich otrzymanych widmach, przy liczbie falowej
okoto 2160 cm™, ktére jest efektem drgania rozciagajacego C=N w ugrupowaniu -SCN,
a takie pasmo przy liczbie falowej okoto 1420 cm™, ktére odpowiada drganiu
zginajgcemu N-CH,. Obraz widm otrzymanych dla materiatéw z odwzorowaniem
jonowym jest analogiczny do uzyskanych widm kontrolnych.

Na podstawie przeprowadzonych badan otrzymanych materiatow technika
spektroskopii fotoelektronéw wybijanych promieniowaniem X potwierdzi¢ mozna
obecno$é¢ grup funkcyjnych —-SCN we wszystkich badanych materiatach
z odwzorowaniem jonowym, jak i w materiatach kontrolnych, niezaleznie od
stosowanego w trakcie syntezy stosunku molowego TEOS:TCTES. W wiekszosci
materiatdw siarka zwigzana jest jedynie w ugrupowaniu rodankowym, jedynym
wyjatkiem jest materiat z odwzorowanymi jonami Au(lll), na ktérym zaobserwowac
mozna trzy dublety pochodzace od siarki odpowiadajgce siarce zwigzanej z weglem
wigzaniem podwdjnym, siarce w ugrupowaniu C-S-CN oraz siarce w postaci
siarczanu(VI). Prawdopodobnie wynika to z faktu, iz zfoto jest najsilniejszym
utleniaczem sposrdd stosowanych metali i redukujgc sie, czeSciowo utlenia obecne
w materiale grupy funkcyjne.

W celu okreslenia analitycznej przydatnosci uzyskanych modyfikowanych
materiatdw typu SBA-15 z odwzorowaniem jonowym do wzbogacania jondéw Pt(IV),
Pt(l1), Pd(Il) i Au(lll) z roztworéw otrzymanych po mineralizacji probek geologicznych
przeprowadzono szereg badan modelowych.

W celu okreslenia warunkdw zapewniajgcych optymalng adsorpcje jonow Pt(l1),
Pt(1V), Pd(ll) i Au(lll) na badanych materiatach zbadano wptyw pH roztworu na wartosci
adsorpcji tych pierwiastkbw. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna
stwierdzié, ze zakres pH zapewniajacy najwyzsze wartosci adsorpcji zmienia sie po
wprowadzeniu odwzorowania jonowego w strukture modyfikowanych materiatéw
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typu SBA-15, jest zréznicowany dla badanych jondéw, a takze moze zmieniac sie
w niewielkim stopniu wraz ze zmiang stosunku molowego TEOS:TCTES. W przypadku
jonéw Pt(IV) najefektywniejsza adsorpcja miata miejsce w zakresach pH w stanie
rownowagi: 2,0-3,1, 2,4-4,4 oraz 1-3,3, odpowiednio dla Pt(IV)S1, Pt(IV)S2 oraz
Pt(IV)S3. Natomiast adsorpcja jonow Pt(ll) najefektywniej zachodzita w zakresach pH
rownowagowego 1,5-3,3 1,5-5,4 oraz 1,5-3,4 kolejno dla Pt(l1)S1, Pt(I1)S2 i Pt(ll)S3.
W przypadku jonéw palladu(ll) adsorpcja na materiatach Pd(I1)S1, Pd(I1)S2 oraz Pd(I1)S3
byta efektywna w catym badanym zakresie pH, natomiast dla materiatéw Pd(l1)S4
i Pd(I)S5 (materiaty o mniejszym dodatku jondéw palladu(ll) na etapie syntezy)
optymalne wartosci pH w stanie rownowagi mieszczg sie w zakresie 2,5-3,0, co
Swiadczy o tym, ze na uzyskane wyniki wptyw ma takze ilos¢ odciskanego jonu
dodanego na etapie syntezy. Materiaty z odwzorowanymi jonami ztota(lll) efektywnie
adsorbowaty jony Au(lll) w zakresach pH réwnowagowego 0,6-3,8, 2,0-3,9 i 1,0-3,9
odpowiednio dla Au(lll)S1, Au(ll)S2 i Au(ll)S3. We wszystkich badanych przypadkach
materiaty kontrolne charakteryzowaty sie wezszymi zakresami pH poczatkowego przy
ktorym uzyskiwana byta efektywna adsorpcja niz odpowiadajgce im materiaty
z odwzorowaniem jonowym.

Na podstawie wynikdw analiz przeprowadzonych technikg XPS badanych
materiatéw wykonywanych przed i po adsorpcji jonéw Pt(ll), Pt(IV), Pd(ll) i Au(lll)
mozna wnioskowac¢ o mechanizmach adsorpcji, ktore byty zréznicowane dla badanych
jondw metali. W przypadku jonéw Pt(IV) znaczna czes¢ platyny ulegta redukcji do Pt(ll).
Proces ten skutkuje pojawieniem sie dodatkowego sygnatu na widmie szczegdétowym
azotu, Swiadczacym o jego utlenianiu sie do formy N-O. Na podstawie badan XPS
materiatu Pt(l1)S1 wykonanych po adsorpcji jonéw Pt(Il) mozna stwierdzi¢, ze wiekszos¢
platyny obecna jest w postaci Pt(ll), jednak ok. 25% to forma Pt(IV). Prawdopodobnie
przed etapem adsorpcji, ze wzgledu na dtugg kinetyke adsorpcji, dochodzi do
utlenienia jonéw Pt(ll) do jonéw Pt(IV). W zwigzku z tym mozna przypuszczaé, ze
nastepnie jony Pt(IV) podczas adsorpcji ulegajg redukcji, réwnoczesnie utleniajgc azot,
co potwierdza dodatkowy sygnat obecny na widmie azotu po adsorpcji. W przypadku
jondw Pd(Il) pozostajg one na drugim stopniu utleniania, jednak zaobserwowaé mozna
dodatkowe sygnaty na widmie szczegdétowym siarki, ktére swiadczg o obecnosci
siarczkdw, w zwigzku z tym wnioskowaé¢ mozna, ze cze$¢ jonow palladu(ll)
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adsorbowana jest na powierzchni w postaci siarczkdw. Na podstawie analizy sygnatéw
na widmie szczegétowym pochodzacych od form specjacyjnych ztota, po jego adsorpcji
na badanych materiatach mozna stwierdzi¢, ze wystepuje ono zaréwno w postaci
metalicznej, jak i na | oraz lll stopniu utlenienia. Ze wzgledu na fakt, iz forma
dominujgcy jest ztoto metaliczne, stwierdzi¢ mozna, ze adsorpcja zwigzana jest
z procesem jego redukcji, ktéry z kolei powigzany jest z reakcjg dysproporcjonowania
siarki oraz utlenianiem azotu obecnego w grupach funkcyjnych.

Na podstawie analizy wynikow badan kinetyki adsorpcji jondw Pt(IV), Pt(ll),
Pd(ll) oraz Au(lll) na modyfikowanych materiatach typu SBA-15 z odwzorowaniem
jonowym i materiatach kontrolnych mozna wnioskowac, ze we wszystkich badanych
przypadkach wprowadzenie odwzorowania w strukture skutkuje skréceniem czasu
potrzebnego do ustalenia sie rownowagi adsorpcyjnej. Niestety, w wiekszosci uktaddow
adsorpcja wciaz jest procesem powolnym. Najkrotsze czasy potrzebne do ustalenia sie
rownowagi adsorpcyjnej uzyskano dla jonéw ztota(lll), s to 3, 6 i 1 h odpowiednio dla
Au(ll)S1, Au(l11)S2 oraz Au(lll)S3. W przypadku adsorpcji jondw palladu(ll) rownowaga
ustala sie po 4, 21, 21, 2,5 oraz 2,3 odpowiednio dla materiatéw Pd(I1)S1, Pd(ll)S2,
Pd(I1)S3, Pd(I1)S4 i Pd(Il)S5. Najdtuzsze czasy ustalania sie réwnowagi adsorpcyjnej
otrzymano dla materiatéw z odwzorowanymi jonami Pt(IV) wynosity one 100, 47 i 20 h
kolejno dla Pt(IV)S1, Pt(IV)S2 i Pt(IV)S3. W przypadku jondw Pt(ll) na materiatach
Pt(11)S1, Pt(I1)S2 oraz Pt(l1)S3 konieczne byto odpowiednio 4, 48 oraz 3,5 h wytrzgsanie.
Prawdopodobnie wynika to z faktu, iz kinetyka tworzenia powierzchniowych
komplekséw platyny jest znacznie wolniejsza od kinetyki tworzenia kompleksow
palladowych.

Z przeprowadzonych badan kinetycznych adsorpcji jonéw Pt(1V), Pt(ll), Pd(ll)
i Au(lll) na materiatach z odwzorowaniem jonowym wynika, ze we wszystkich
przypadkach kinetyka adsorpcji moze byé opisana réwnaniem kinetycznym pseudo-
drugiego rzedu. W materiatach bez odwzorowania jonowego kinetyka adsorpcji
zachodzi wedtug rownania kinetycznego pseudo-pierwszego rzedu w przypadku jonéw
Pt(ll) i Pt(lV), natomiast dla jonéw Pd(ll) i Au(lll) opisywana jest réwnaniem
kinetycznym pseudo-drugiego rzedu.

Wykazano, ze wprowadzenie odwzorowania jonowego w strukture badanych

materiatdw znacznie zmniejsza wptyw jondw chlorkowych iazotanowych(V) na
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adsorpcje Pt(ll), Pt(IV), Pd(ll) i Au(lll), a w niektorych przypadkach eliminuje go
catkowicie. Ponadto, badania selektywnos$ci modyfikowanych materiatéw typu SBA-15
wzgledem odciskanych jonéw w obecnosci jonédw konkurencyjnych dowiodly, ze
wprowadzenie  odwzorowania jonowego skutkuje otrzymaniem  wyzszych
wspotczynnikow podziatu i wspotczynnikdw selektywnosci wzgledem
odwzorowywanych jondw w poréwnaniu do materiatéw kontrolnych we wszystkich
badanych uktadach. W przypadku materiatéw z odwzorowanymi jonami Pt(IV)
najwyzsze wzgledne wspdtczynniki selektywnosci wzgledem jondéw Pt(IV) otrzymano
dla adsorbentu zsyntezowanego w stosunku molowym TEOS:TCTES 19:1 i wynosity one
1,52; 280 i 5500 odpowiednio dla uktadéw w ktérych jonami konkurencyjnymi byty
jony Pd(II), Ru(lll) i Au(lll). Dla adsorbentéw z odwzorowanymi jonami Pt(Il) najwyzsze
wspoéfczynniki  selektywnosci  uzyskano w przypadku Pt(l1)S1, gdzie wzgledne
wspotczynnik selektywnosci miaty wartosci 2,92; 26,9 oraz 56,0 odpowiednio dla
uktadéw w ktérych jonami konkurencyjnymi byty jony Pd(ll), Ru(lll) i Au(lll). Wsréd
materiatéw z odwzorowanymi jonami Au(lll) najwyzszg selektywnos$¢ wzgledem tych
jondw wykazywat Au(lll)S1, ktérego wzgledne wspodtczynniki selektywnosci wynosity
72,5; 16,2 i 35,8 dla uktadéw zawierajgcych jako jony konkurencyjne odpowiednio
Pt(1V), Ru(lll) i Pd(Il). W przypadku badania materiatéw z odwzorowanymi jonami
Pd(ll), w ukfadach gdzie jonami konkurencyjnymi byty jony Pt(IV) i Ru(lll) najwyzsze
wzgledne wspdtczynniki selektywnosci wzgledem jondw Pd(Il) uzyskano dla materiatu
Pd(I1)S4 (48,6 oraz 494 odpowiednio dla uktadéw z jonami Pt(IV) i Ru(lll)). Natomiast
w uktadzie, gdzie role jondéw konkurencyjnych petnity jony Au(lll) najwyisza
selektywnos¢ wykazywat materiat Pd(11)S1 (k'=21,4).

Do wszystkich otrzymanych izoterm adsorpcji zastosowany moze zosta¢ model
Langmuira, badane uktady spetniajg réwnanie izotermy Langmuira, co zgodnie z ideg
odwzorowania $wiadczy o monowarstwowej adsorpcji na centrach adsorpcyjnych. Na
podstawie analizy izoterm adsorpcji jonow Pt(ll), Pt(IV), Pd(ll) i Au(lll) na otrzymanych
materiatach wykazano, ze dla wszystkich badanych jondw metali po wprowadzeniu
w strukture materiatdw odwzorowania jonowego uzyskiwane sg wysokie pojemnosci
adsorpcyjne. Stwierdzono, ze pojemnosci adsorpcyjne badanych materiatéw rosng
wraz ze wzrostem iloSci monomeru funkcyjnego oraz wielkosci dodatku odciskanego

jonu na etapie syntezy. Uzyskane pojemnosci adsorpcyjne w stosunku do jonow Pt(IV)
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wynosza 175, 129 i 88 mg g*, odpowiednio dla Pt(IV)S1, Pt(IV)S2 i Pt(IV)S3 i sg one
okoto 2, 8 oraz 6 razy wyzsze w poréwnaniu do analogicznych materiatéw kontrolnych.
Pojemnosci adsorpcyjne otrzymane dla jonéw Pt(ll) wynoszg 75, 64 i 111 mg g,
odpowiednio dla Pt(ll)S1, Pt(l1)S2 i Pt(ll)S3, natomiast pojemnosci materiatéw
kontrolnych to 43, 10 i 45 mg g, kolejno dla S1, S2 i $3. W zwigzku z powyzszym, takze
dla jonéw Pt(ll) zaobserwowa¢ mozna znaczny wzrost powinowactwa wzgledem
badanych jonédw po wprowadzeniu odwzorowania jonowego w strukture materiatdw.
W przypadku jondw Pt(Il) i Pt(1V) najwiekszg zmiane pojemnosci zaobserwowaé mozna
dla stosunku molowego TEOS:TCTES 19:1. Pojemnosci adsorpcyjne wzgledem jondéw
Pd(Il) wynosza 107, 82, 145 mg g, odpowiednio dla Pd(11)S1, Pd(11)S2,Pd(11)S3, co
Swiadczy o wzroscie pojemnosci adsorpcyjnych wraz ze wzrostem dodatku ilosci TCTES
na etapie syntezy. Na podstawie pordwnania pojemnosci adsorpcyjnych materiatow
z odwzorowanymi jonami Pd(ll) o zréznicowanym dodatku tych jonéw na etapie
syntezy mozna stwierdzié, ze pojemnos¢ adsorpcyjna rosnie wraz ze wzrostem stezenia
jonéw Pd(Il) w trakcie syntezy, poniewaz pojemnosci dla materiatéw Pd(11)S2, Pd(11)S4,
Pd(I1)S5 wynoszg odpowiednio 82, 62, 47 mg g'l. Materiaty bez odwzorowania
jonowego miaty pojemnosci adsorpcyjne 38, 10 i 50 mg g™ odpowiednio dla S1, S2 i S3,
a wiec wprowadzenie w strukture odwzorowania jonéw Pd(Il) we wszystkich badanych
przypadkach znacznie zwiekszyto ich wartosci. W przypadku jonéw Au(lll) efektywnos¢
ich odwzorowania byta najwieksza, pojemnosci materiatéw kontrolnych, ktére
wynosity 65, 28 i 97 mg g, odpowiednio dla S1, S2 i S3 po wprowadzeniu
odwzorowania wzrosty kolejno do 485, 230, 615 mg g'l. Uzyskanie tak wysokich
pojemnosci adsorpcyjnych wzgledem jonéw Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll) oraz Au(lll) stwarza
mozliwos¢ zastosowania modyfikowanych materiatébw typu SBA-15 zich
odwzorowaniem jonowym do komercyjnego odzyskiwania metali szlachetnych
z probek rzeczywistych np. gleb, wéd.

Desorpcja réinych form specjacyjnych platyny, palladu i ztota
z modyfikowanych materiatéw typu SBA-15 z odwzorowaniem jonowym w funkcji
stezenia kwasu chlorowodorowego i azotowego(V) charakteryzowata sie niskimi
wartosciami i w zadnym z badanych uktadéw nie uzyskano catkowitej ich desorpcji.
Najbardziej efektywnym medium desorbujgcym okazat sie roztwor tiomocznika w 5%

kwasie chlorowodorowym. Zastosowanie tego odczynnika desorbujgcego pozwolito na
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uzyskanie desorpcji w zakresach 80-100, 92-99, 85-99 i 42-65% odpowiednio dla
materiatéw z odwzorowanymi jonami Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll) oraz Au(lll). Najnizszg
efektywno$é desorpcji uzyskano dla ztota, co wynika z odmiennego mechanizmu
adsorpcji (redukcja ztota do postaci metalicznej), a takze réznic w powinowactwie
jonéw do roztworu tiomocznika.

Otrzymane wyniki badan adsorpcyjnych pozwolity na wybranie materiatéw
przeznaczonych do wzbogacania jondw metali szlachetnych z rzeczywistych prébek
geologicznych, po ich uprzednim roztworzeniu. Do wzbogacania jonéw Pt(IV), Pd(ll)
oraz Au(lll) wytypowane zostaty odpowiednio materiaty Pt(IV)S1, Pd(11)S1 i Au(lll)S1, ze
wzgledu na ich wysokie pojemnosci adsorpcyjne wzgledem odwzorowywanych jonéw
oraz najwyisze wspotczynniki selektywnosci. Wzbogacone metale szlachetne
oznaczano technika GF AAS. Ze wzgledu na brak mozliwosci ilosciowej desorpcji
analitéw z powierzchni stosowanych materiatéw z odwzorowaniem jonowym do
atomizera wprowadzano roztwory otrzymane po roztworzeniu adsorbentow za
pomocg kwasu fluorowodorowego. Dziatanie to pozwolito na unikniecie interferencji
zwigzanych z obecnoscig krzemu, ktore wystepowaty podczas dozowania zawiesiny.

Analiza przeprowadzonych badan wstepnych dotyczgcych optymalizacji etapu
wzbogacania, parametréw prowadzenia oznaczen technika GF AAS oraz sposobu
roztworzenia i wprowadzenia probki do atomizera umozliwita opracowanie procedury
analitycznej oznaczania platyny, palladu oraz ztota w rzeczywistych prébkach
geologicznych. Postepowanie analityczne obejmowato etap mineralizacji prébki przy
uzyciu wody krélewskiej wspomaganej promieniowaniem mikrofalowym. Nastepnie
odparowanie nadmiaru kwaséw i przeprowadzenie analitéw w kompleksy chlorkowe,
ze wzgledu na fakt, ze najwyzszy poziom adsorpcji Pt(IV), Pd(Il) i Au(lll) obserwowano
w warunkach, kiedy jony te wystepowaty w postaci komplekséw chlorkowych.
Kolejnym etapem bylo wzbogacenie metali szlachetnych na modyfikowanych
materiatach typu SBA-15 z odwzorowaniem jonowym, po ktorym oddzielano
adsorbent za pomocg sgczenia i suszono go. Nastepnie na adsorbent dziatano 40%
kwasem fluorowodorowym, a po jego catkowitym roztworzeniu rozcienczano kwas do
stezenia 3%. Tak otrzymany roztwér wprowadzano do atomizera. Przedstawione
postepowanie analityczne umozliwia osiggniecie wspdétczynnika wzbogacenia réwnego

50. W celu walidacji przedstawionej procedury analitycznej zawartos¢ palladu, platyny
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i ztota oznaczono w certyfikowanych materiatach odniesienia pochodzenia
geologicznego (UMT-1, WPR-1, Ma-2b, SRM886, SARM-7). Otrzymano zadowalajgca
zgodnos¢ uzyskanych wynikéw z wartosciami umieszczonymi w certyfikatach.
Oszacowano takze wartos$ci niepewnosci rozszerzonej zaproponowanego
postepowania analitycznego, ktére wykazujg wyiszg wartos¢ w pordwnaniu z
przypisanymi wartosciami certyfikowanymi. Wynika to zrozbudowanego etapu
przygotowania prébki do oznaczenia, a takze z niepewnosci zwigzanej z odzyskiem i

powtarzalnoscia.
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Streszczenie pracy doktorskiej

Szerokie zastosowanie metali szlachetnych w wielu dziedzinach technologii
i przemystu skutkuje znacznym wzrostem ich zawartosci w srodowisku naturalnym.
Pierwiastki te pod wptywem wysokich temperatur, zachodzgcych reakcji chemicznych,
a takze w obecnosci odpowiednich ligandéw mogg ulega¢ transformacji w zwigzki o
wysokiej biodostepnosci oraz toksycznosci dla cztowieka. W zwigzku z tym, niezwykle
waznym zadaniem staje sie kontrola zawartosci metali szlachetnych w poszczegdlnych
sktadnikach ekosystemu. Oznaczanie metali szlachetnych w prébkach rzeczywistych
wykonuje sie najczesciej za pomocg techniki atomowej spektrometrii absorpcyjnej z
atomizacjag w kuwecie grafitowej (GF AAS). Niestety, niskie zawartosci metali
szlachetnych oraz obecno$é¢ innych pierwiastkbw w znacznym nadmiarze, skutkuje
wystgpieniem licznych interferencji i brakiem mozliwosci bezposrednich oznaczen. W
zwigzku z tym, istnieje konieczno$¢ wprowadzenia etapu wzbogacania i oddzielenia od
matrycy metali szlachetnych przed ich oznaczeniem. Zadanie to moze zostac
zrealizowane za pomocg metod ekstrakcyjnych, w szczegdlnosci za pomocg ekstrakcji
do fazy statej (SPE), ktdra polega na adsorpcji jondw znajdujgcych sie w fazie ciektej na
statym sorbencie. W technice SPE niezwykle wazny jest dobdr sorbentu,
o odpowiednich wtasciwosciach. Sposrdéd wszystkich poznanych dotad sorbentéw
stosowanych w ekstrakcji do fazy statej na szczegdlng uwage zastugujg mezoporowate
materiaty krzemionkowoorganiczne z odwzorowaniem jonowym. Posiadajg one zalety
modyfikowanych materiatéw typu SBA-15, takie jak prostota syntezy, wysoka
odpornos¢ termiczna, czy duza powierzchnia wtasciwa, a dodatkowo wprowadzenie
odwzorowania jonowego zapewnia znaczny wzrost powinowactwa oraz selektywnosci
wzgledem odciskanych jonéw metalu.

Celem rozprawy doktorskiej byta synteza i charakterystyka fizykochemiczna
materiatéw typu SBA-15 z odwzorowaniem jonowym Pt(IV), Pt(Il), Pd(Il) i Au(lll)
modyfikowanych za pomocg alkoksysilanu zawierajgcego grupy rodankowe oraz ocena
ich przydatnosci do wstepnego wydzielenia i wzbogacenia platyny, palladu i ztota z

roztwordw otrzymanych po mineralizacji probek geologicznych.
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Przeprowadzone badania obejmowaty jednoetapowag synteze zol-zel
materiatow typu SBA-15 modyfikowanych za pomocya
tiocyjanianopropylotrietoksysilanu (TCTES), w obecnosci odwzorowywanego jonu
metalu przy uzyciu réznych stosunkéw molowych tetraetoksysilanu i monomeru
modyfikujgcego oraz rézinych ilosci odciskanych jondw, a nastepnie posyntezowe
odmycie odwzorowywanych jonéw metali szlachetnych. Uzyskane materiaty poddano
badaniom za pomocg technik XRD, XPS, FTIR oraz SEM, a takze wyznaczono ich
izotermy niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu, dzieki czemu okreslono
wptyw ilosci monomeru modyfikujagcego i odciskanego jonu na morfologie
otrzymanych materiatow oraz ich parametry strukturalne. Wykonano takie szereg
badan modelowych, w celu okreslenia mozliwosci zastosowania uzyskanych
materiatdw w procesach wzbogacania/wydzielania jonéw Au(lll), Pt(IV), Pt(ll) oraz
Pd(ll) z roztworéw otrzymanych w wyniku kwasowej mineralizacji prébek
geologicznych.

Przeprowadzone badania pozwolity stwierdzi¢, ze materiaty z odwzorowaniem
jonowym charakteryzujg sie wyziszg pojemnoscia adsorpcyjng oraz lepsza
selektywnoscig w stosunku do odciskanych jonédw metali niz materiaty kontrolne.
Ponadto, w przypadku materiatdw z odwzorowaniem jonowym czas potrzebny do
ustalenia sie rownowagi adsorpcyjnej jest znacznie krétszy niz w przypadku materiatow
kontrolnych. Analiza przeprowadzonych wynikdw badan umozliwita opracowanie
schematu procedury analitycznej umozliwiajgcej oznaczenie platyny, palladu oraz ztota
w rzeczywistych prébkach geologicznych. W celu walidacji przedstawionej procedury
analitycznej zawartos¢ palladu, platyny i ztota oznaczono w certyfikowanych
materiatach odniesienia pochodzenia geologicznego. Otrzymano zadowalajacg
zgodnos¢ uzyskanych wynikow z wartosciami umieszczonymi w certyfikacie.
Oszacowano takze wartosci niepewnos$ci rozszerzonej zaproponowanego

postepowania analitycznego.
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Summary of Doctoral Thesis

Widely applied of noble metals in many fields of technology and industry
results in a significant increase in their content in the natural environment. These
elements under the influence of high temperatures, chemical reactions and in the
presence of appropriate ligands can be converted into compounds with high
bioavailability and toxicity to humans. Therefore, it is extremely important to control
the content of noble metals in individual components of the ecosystem. Determination
of noble metals in real samples is usually carried out using graphite furnace atomic
absorption spectrometry (GF AAS). Unfortunately, the low concentration of noble
metals and the presence of other elements in a large excess, results in numerous
interferences and make direct determinations impossible. Therefore, preconcentration
and/or separation step prior to determination of noble metals is necessary. This task
can be accomplished by means of extraction methods, especially by means of solid
phase extraction (SPE), which base on ions adsorption from the liquid phase on a solid
sorbent. In the SPE technique, the selection of a sorbent with appropriate properties is
extremely important. Of all the sorbents used in solid phase extraction, ion imprinted
mesoporous organosilica materials deserve special attention. They have the
advantages of modified SBA-15 materials, such as the simplicity of synthesis, high
thermal resistance or large specific surface area, and additionally the introduction of
imprint ions provides a significant increase in affinity and selectivity for imprinted
metal ions.

The aim of the doctoral dissertation were the synthesis and physicochemical
characterization of Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll) and Au(lll) ion imprinted SBA-15 materials
modificated by alkoxysilane containing the thiocyanato groups and evaluation of their
suitability for initial separation and preconcentration of platinum, palladium and gold
from solutions obtained after mineralization of geological samples.

Investigation included a sol-gel one-step synthesis of SBA-15 materials
modified with thiocyanatopropyltriethoxysilane (TCTES), in the presence of a imprinted
ion using different molar ratios of tetraethoxysilane and modifying monomer and
various amounts of imprinted ions, then leach out of the noble metal ions was

performed. Obtained materials were analyzed using XRD, XPS, FTIR and SEM
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techniques, and their isotherms of low temperature nitrogen adsorption/desorption
were determined, thanks to this the influence of modifying monomer and imprinted
ions amounts on the morphology and structural parameters obtained materials was
determined. A series of model tests were also carried out to determine the
applicability of the obtained materials in Au(lll), Pt(IV), Pt(ll) and Pd (ll)
preconcentration and/or separation processes from solutions obtained as a result of
acid mineralization of geological samples.

The results of the investigation allow for the conclusion that, materials with ion
imprinted are characterized by a higher adsorption capacity and better selectivity
towards to imprinted metal ions than control materials. Moreover, in the case of ion
imprinted materials, the time required to establish the adsorption equilibrium is
shorter than in the case of control materials. The analysis of the research results made
it possible to develop analytical procedures enabling the determination of platinum,
palladium and gold in real geological samples. The methods were validated by
analyzing certified reference materials, and results were in good agreement with
certified values. The procedures were successfully applied to the separation and

determination of gold, platinum and palladium in complex geological samples.
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