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Glownym celem rozprawy doktorskiej byto poznanie czynnikow, ktére rzadza
oddziatywaniami jondéw Cr(VI) z polisacharydami na przykladzie skrobi oraz wplywu
modyfikacji materialu wyjSciowego polegajacych na wprowadzeniu nowych grup
funkcyjnych (np. poprzez fosforylacje, hydrolize, utlenianie) na mechanizm tego procesu.
Podjecie tematu usuwania jonéw metali cigzkich w procesie biosorpcji jest zwigzane
z poszukiwaniem alternatywnych, biodegradowalnych i tanich materiatdéw sorpcyjnych.

Pobocznym celem pracy doktorskiej byto zbadanie jaki wptyw na procesy termicznej
degradacji skrobi majg zasorbowane jony chromu. Stabilno$¢ termiczna skrobi jest $cisle
zwigzana z generacjg rodnikow. Trwate to wskazniki odzwierciedlajace stabilno$¢ polimeru
oraz zmiany zachodzace pod wplywem modyfikacji chemicznej skrobi, a krétkozyjace
rodniki informujg o mobilno$ci elementow struktury skrobi.

W badaniach zastosowano trzy rodzaje modyfikacji chemicznej: fosforylacje,
hydrolize 1 utlenianie skrobi. Ze wzgledu na ztozonos$¢ procesu modyfikacji stosowano probki
odniesienia, czyli probki poddane tej samej procedurze co probka wiasciwa, jedynie bez
dodania czynnika, ktérego wptyw badano. Aby oceni¢ efektywnos$¢ procesu modyfikacji
wykonano analize zawarto$ci fosforu w skrobi fosforylowanej oraz analize¢ stezenia grup
karbonylowych i karboksylowych w skrobiach hydrolizowanej i utlenionej. Wptyw
modyfikacji na strukture polikrystaliczng skrobi badano metoda dyfrakcji rentgenowskie;.

Ocene stabilnosci termicznej skrobi natywnej, modyfikowanej oraz po reakcji
z jonami chromu przeprowadzono stosujac obrobke termiczng wymienionych materiatow.
Generowane termicznie rodniki stanowity czute wskazniki zmian zachodzacych w skrobi pod
wplywem ogrzewania. Ich ilo$¢ oraz rodzaj badano przy zastosowaniu spektroskopii

elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR).



W celu okre$lenia warunkow reakcji skrobi ziemniaczanej i jonow Cr(VI) wykonano
ich optymalizacj¢ warunkow oddziatywania jonéw Cr(VI) ze skrobig w roztworach wodnych
wykonano w zaleznos$ci od pH roztworu, czasu kontaktu, temperatury, stezenia poczatkowego
Cr(VI) oraz ilosci skrobi. Po kazdej zakonczonej reakcji analizowano stezenie chromu(VI)
pozostatego w przesgczu. Oznaczenia stezenia chromu w roztworach wodnych, w trakcie
sorpcji chromu i po jej zakonczeniu, wykonywano metoda kolorymetryczng. llos¢ chromu
calkowitego zasorbowanego w skrobi po reakcji z jonami chromu oznaczano metoda
atomowej spektrometrii absorpcyjnej po wczesniejszej mineralizacji probek. Stezenie
paramagnetycznych jonow chromu w skrobi po reakcji wyznaczono metoda EPR.

Skaningowa mikroskopi¢ elektronowa z energodyspersyjna  spektroskopig
rentgenowska (SEM-EDX) wykorzystano w celu sprawdzenia czy jony chromu wigzace si¢
podczas reakcji ze skrobig sa obecne we wnetrzu granuli czy adsorbowane sg tylko na
powierzchni granuli skrobiowej. Oceniano réwniez stopien degradacji granul skrobiowych.

Do stwierdzenia jaki tfadunek posiadajg granule skrobiowe podczas reakcji z jonami
dichromianowymi w zalezno$ci od wartosci pH roztworu wykonano pomiary zeta potencjatu
granul skrobiowych.

Dzigki zastosowaniu roznorodnej modyfikacji skrobi poznano rol¢ poszczegdlnych
grup funkcyjnych polimeru w oddziatywaniu skrobi z chromem(VI1) w $§rodowisku wodnym.
Mechanizm oddzialywania jonow Cr(VI) z natywng i fosforylowang skrobig w roztworach
wodnych o temperaturze pokojowej obejmuje redukcje Cr(VI) do Cr(Ill) i Cr(V), a nastgpnie
sorpcje tych jonow w skrobi. W obu przypadkach warunkiem efektywnej redukcji Cr(VI) do
Cr(Ill) jest pH = 1. Jednak znaczenie okreslonego procesu (redukcja lub sorpcja) jest inne
w przypadku skrobi natywnej imodyfikowanej. W natywnej skrobi dodatnia warto$¢
potencjatu zeta na powierzchni granuli utatwia interakcje anionéw Cr(VI) (HCrO4 / Cr,07%)
Z redukujacymi grupami -OH skrobi. Rownoczesnie tworzone grupy karboksylowe shtuza,
jako centra adsorpcyjne dla zredukowanych jonow chromu. Po fosforylacji powierzchnia
skrobi nie jest natadowana dodatnio, ale zawiera grupy PO, ktore sa o wiele bardziej
wydajnymi centrami adsorpcyjnymi dla kationéw metali niz grupy karboksylowe obecne
w natywnej skrobi. Zredukowane jony chromu sg szybko usuwane z roztworu, co wymusza
dalszag redukcje Cr(VI). Wykazano, ze liczba jondéw Cr(Ill) zaadsorbowanych na
fosforylowanej skrobi i liczba grup fosforanowych w skrobi sg bardzo zblizone, co dowodzi,
ze przyczyna przewagi skrobi modyfikowanej nad skrobig natywng jest obecno$¢ grup

fosforanowych.



Mechanizm dziatajacy w przypadku natywnej skrobi utatwia pierwszy etap usuwania
Cr(VI), podczas gdy fosforylowana skrobia zabezpiecza korzystne warunki dla obu etapoéw
prowadzacych do eliminacji Cr(VI). Wiasciwosci fosforylowanej skrobi, ujawnione
W oddziatywaniach z Cr(VI) w roztworach wodnych, mozna wykorzysta¢ do usuwania
niebezpiecznych szesciowartosciowych jonow chromu z odpadéw przemystowych. Wazng
zaleta jest to, ze efektywno$¢ usuwania Cr(VI) przez fosforylowang skrobi¢ w temperaturze
pokojowej jest podobna do efektywnosci natywnej skrobi w podwyzszonych temperaturach.
W zwiazku z tym ten sam pozadany wynik mozna osiggna¢ poprzez chemiczne modyfikacje
struktury skrobi, co jest prostszym i tanszym sposobem poprawy procedury przemystowe;.
Ponadto wykazano, ze wysoka zawarto$¢ fosforu wbudowana w strukture skrobi moze
umozliwi¢ eliminacj¢ nawet bardzo matych ilosci szesciowartosciowego chromu.

Uzycie odpowiedniej probki referencyjnej wykazato, ze preparatyka fosforanu
diskrobiowego w srodowisku zasadowym powoduje:

» zwickszenie zdolno$ci sorpcji na skutek utworzenia reaktywnych centréow, jakimi sa
grupy karboksylowe, oraz rownocze$nie

* zmniejszenie reaktywno$ci chemicznej fosforanu diskrobiowego poprzez wigksze
usieciowanie tancuchow polimerowych, co utrudnia dostep jonéw chromu z roztworu do
wnetrza granuli skrobi.

Obie zmiany znoszg si¢ wzajemnie, co wyjasnia podobne dziatanie obu fosforanow
(mono- i diskrobiowego) z wodnym roztworem Cr(VI) pomimo réznic w ich preparatyce
i wigksze usieciowanie fosforanu diskrobiowego.

Skrobia hydrolizowana 1 utleniona zostaly wykorzystane, jako materiaty
0 zmodyfikowanych wtasciwosciach redoksowych w celu zidentyfikowania wzajemnego
wptywu redukcji Cr(VI) 1 sorpcji Cr(II) w procesie oddziatywania wymienionych jondéw ze
skrobig. Skrobia utleniona odznacza si¢ wysoka efektywnoscig pod wzgledem sorpcji jonow
Cr(Ill), co spowodowane jest zwigkszong zawartoscig grup karboksylowych. Powstajg one
kosztem grup hydroksylowych jednoczesnie zmniejszajac ilo$¢ centrow redukcyjnych
w skrobi. Przeksztatcenie grup —OH na drodze utlenienia lub hydrolizy zasadowej w grupy
karboksylowe prowadzi do zmniejszenia liczby centréw redoksowych, ale dziata na korzysé
zwigkszenia liczby efektywnych grup sorpcyjnych. Dodatkowa ilo§¢ miejsc sorpcyjnych
w skrobi wptywa korzystnie na proces sorpcji jonow Cr(Ill). To wilasnie wymusza
efektywnos¢ pozostatych grup redukujacych w celu utrzymania wartosci statej rownowagi.
Nalezy podkresli¢, ze stopien utlenienia skrobi jest istotny, gdyz po przekroczeniu pewne;j

granicy nastepuje zniszczenie struktury skrobi.



W aspekcie oddzialywania skrobi z jonami chromu w $rodowisku wodnym trzeba
podkresli¢ role hydrolizy skrobi. Hydroliza kwasowa, w wyniku ktorej nastgpuje zerwanie wigzan
a-1,4-glikozydowych i utworzenie rodnikoéw C* oraz CO®, umozliwia natadowanie powierzchni skrobi
dodatnio i sorpcj¢ aniondw dichromianowych(VI), a w nastepstwie redukcje jonow Cr(VI) do Cr(III)
oraz sorpcje $wiezo zredukowanych jondéw Cr(Ill) na grupach karboksylowych. Jest to etap
determinujacy caty proces oddziatywania jonow Cr(VI) ze skrobig. Z kolei hydroliza zasadowa,
W ktdrej nastepstwie otwierane sa pierscienie glikozydowe w tancuchu skrobi, tworzy reszty kwasowe
bedace centrami sorpcyjnymi Cr(IIT) i determinuje proces sorpcji.

Stabilno$¢ termiczna skrobi jest $cisle zwigzana z generacja rodnikow. Trwate rodniki
stanowig wskazniki odzwierciedlajace stabilno$¢ polimeru oraz informuja o zmianach
zachodzacych pod wptywem modyfikacji chemicznej skrobi. Rodniki krotkozyjace informuja
o mobilnosci elementdéw struktury skrobi. Komponenty $rednio mobilna ipowolna s3
odzwierciedleniem budowy wielowymiarowej struktury granuli skrobiowej opisywanej
w literaturze.

Obecnos¢ jondéw chromu w strukturze skrobi zwicksza jej stabilno$¢ termiczna, co
wykazano dzigki obrobce izochronicznej i izotermicznej skrobi natywnej 1 probek
posorpcyjnych. Natomiast fosforylacja skrobi obniza jej trwalo$¢ termiczng.

Najwazniejsze wnioski ptynace z przeprowadzonych badan nalezy zaliczy¢:

- usuwanie jonow Cr(VI) nastepuje na drodze mechanizmu sorpcji sprz¢zonej z redukcja;

- skrobia zawierajaca jony chromu jest bardziej stabilna niz skrobia natywna;

- eliminacja jonow Cr(VI) z roztworow wodnych jest najbardziej skuteczna dla niskiego
pH (rownego 1), oraz podwyzszonej temperatury (45°C);

- wprowadzenie grup fosforanowych zdecydowanie poprawia wilasciwosci sorpcyjne
i pozwala na efektywne usuwanie nawet matych ilo§ci jonow chromu z roztworu;

- przeksztatcenie grup hydroksylowych w karboksylowe, pomimo zmniejszenia liczby

centrow redoksowych, powoduje zwigkszenie efektywnosci redukcji jonow Cr(VI).



