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1. Wstep

Wzrost zanieczyszczenia S$rodowiska naturalnego zwigzkami metali, w tym metali
cigzkich, jest spowodowany przede wszystkim dzialalno$cig czlowieka i stanowi zasadniczy
problem wspotczesnej gospodarki zarzgdzania odpadami. Metale cigzkie lub metale toksyczne
przedostaja si¢ do srodowiska, jako zanieczyszczenia w wyniku dziatalno$ci cztowieka, takiej
jak rolnictwo, przemyst produkcyjny, w szczegdlnosci przemyst chemiczny, hutniczy,
galwaniczny i1 farmaceutyczny. Metale trafiaja do organizmu czlowieka poprzez wdychanie,
potykanie lub wchtanianie przez skore. Wyniki badan dowodza, ze metale cigzkie staja si¢
toksyczne dopiero, gdy nie sa metabolizowane przez organizm, gromadza si¢ wowczas
w tkankach migkkich. Zatem toksyczno$¢ metali zalezy od wielkosci wchionigtej dawki, drogi
narazenia i czasu trwania narazenia. Kontakt z metalami ci¢zkimi moze prowadzi¢ do réznych
zaburzen 1 powodowa¢ nadmierne uszkodzenia organizmu spowodowane stresem
oksydacyjnym. Stres oksydacyjny powstaje wowczas, gdy zostaje zaburzona rownowaga
migdzy ubocznymi produktami przemian metabolicznych (wolnymi rodnikami)
a mozliwoscig ich usuwania przez organizm [10, 132, 141]. Ponadto nadmierna ekspozycja na
dzialanie metali cigzkich moze przyczyni¢ si¢ do rozwoju choréb nowotworowych. Metale
w organizmie mogg wywolywac natychmiastowe ostre zatrucia (np. As, Zn, Cd, Cu i Hg) oraz
zatrucia przewlekte (np. As, Zn, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Sn, Co, Ni, Mn, Se, Fe oraz Ag) [107].
Determinuje to konieczno$¢ ich usuwania z wodnych roztworéw m.in. ze Sciekdw, czy
z osadow. Metale cigzkie wystepuja w Sciekach w postaci réznych zwigzkéw chemicznych
rozpuszczonych, wytragconych, wspotstraconych z tlenkami innych metali, zaadsorbowanych
lub zwigzanych z pozostalo$ciami biologicznymi. Moga wystepowaé one migdzy innymi
w postaci tlenkéw, wodorotlenkow, siarczkow, siarczanow, fosforandéw, krzemianow,
zwigzkdéw organicznych, w postaci kompleksow humusowych oraz zwigzkow z cukrami
ztozonymi [50, 137, 172]. Ze wzgledu na ztozony charakter zanieczyszczen zawierajacych jony
metali, systematyczny wzrost ilosci generowanych Sciekdw 1 koniecznos$¢ ich wlasciwego
oczyszczania, prowadzi si¢ badania majace na celu opracowanie nowych, efektywnych,
ekonomicznych 1 przyjaznych dla $rodowiska metod usuwania jonéw metali ci¢zkich
z roztworow wodnych. Opracowanie wydajnych i bezpiecznych dla $rodowiska technik
separacji jonow metali i modyfikacja juz wykorzystywanych rozwigzan sa rowniez niezwykle
istotne z powodu wyczerpujacych si¢ zasoboOw naturalnych cennych rud metali (np. metali
kolorowych, metali szlachetnych) oraz ograniczonego dostgpu do naturalnych Zrédel tych
surowcow [40, 128, 172]. Obecnie intensywnie poszukuje si¢ sposobow ich odzysku, a takze
mozliwo$ci ponownego uzycia jonow metali pochodzacych z odpadéw, np. ze zuzytego sprzetu
elektronicznego i elektrycznego (WEEE) czy $ciekéw. Na szczeg6lng uwage zastuguja odpady
WEEE, ktore sa wspotczesnie traktowane, jako wtdrne zrodto cennych metali, a kwestie ich
odzysku z odpaddéw zostaty ujete w unijnych przepisach, np. w Dyrektywie 2012/19/EU [38].
Do usuwania jonow metali ciezkich z roztworow wodnych wykorzystuje si¢ rézne metody, np.
stracanie chemiczne, wymian¢ jonowa, procesy ekstrakcji, filtracj¢ membranows, flokulacje
i adsorpcje [9, 33]. Procesy odzysku cennych metali, np. szlachetnych z odpadow
pochodzacych z WEEE prowadzi si¢ miedzy innymi, wykorzystujac metody
hydrometalurgiczne, w przypadku ktorych konieczne jest zastosowanie srodkow tugujacych
(np. mocnych zasad, mocnych kwasow itp.) pozwalajacych na ,,przeniesienie” pozadanych
sktadnikéw do roztworu [135]. Zaré6wno procesy usuwania jonéw metali ciezkich z roztworéw
wodnych (np. Sciekow), jak i odzysk jonow metali szlachetnych i kolorowych z roztworow
uzyskanych w wyniku lugowania odpadow WEEE moga by¢ prowadzone przy wykorzystaniu
tradycyjnej ekstrakcji rozpuszczalnikowej (SE) oraz proceséw separacyjnych (SP), takich jak
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adsorpcja (AP) jonow metali na polimerowej membranie (PM) lub/i transport (TP) jonow
metali przez polimerowg membrang inkluzyjng (PIM). W przypadku tych metod kluczowg role
odgrywa wlasciwy dobor zwiazku chemicznego, ktéry petni funkcje ekstrahenta/no$nika jonow
metali. Zwigzki te powinny migdzy innymi, cechowaé si¢ wysoka efektywno$cig oraz
selektywnos$cia, brakiem rozpuszczalno$ci w wodzie, dostepnoscig lub prosta synteza oraz
stosunkowo niskg ceng.

W niniejszej rozprawie opisujacej cykl powigzanych ze sobg tematycznie publikacji
przedstawiono wyniki badan, dotyczacych mozliwosci zastosowania wybranych zwigzkow
chemicznych umozliwiajagcych wigzanie jonéw metali z wodnych roztworow. W tym celu za
pomoca 2,6-diaminopirydyny (2,6-DAP) 1 jej wybranych pochodnych, tj. (2,6-(N,N -
dibenzoilo)-diaminopirydyny, 2,6-bis(4-metylobenzoilo)-diaminopirydyny, 2,6-bis(4-
dimetyloaminobenzoilo)-diaminopirydyny, 2,6-bis(4-metoksybenzoilo)-diaminopirydyny,
a takze komercyjnie dostepnych zwigzkow: 2-benzoilopirydyny (2-BP), N,N’-
bis(salicylideno)etylenodiaminy (salen), aromatycznych B-diketonow (benzoiloacetonu (BA)
i dibenzoilometanu (DBM)) oraz chlorku triheksylo(tetradecylo)fosfoniowego (Cyphos IL 101)
przeprowadzono procesy usuwania jonéw metali z wodnych roztworow. Wszystkie badane
zwiazki sg stosunkowo tanie (komercyjnie dostepne lub otrzymywane w wyniku prostej
syntezy chemicznej). Ponadto, wykazano, ze posiadajg zdolnos¢ tworzenia kompleksow
z jonami réznych metali, co pozwolito na wykorzystanie ich w procesach SE, AP lub/i TP.
W przypadku kazdego z badanych zwigzkow, stosowanych technik separacyjnych (ekstrakcja
rozpuszczalnikowa, procesy separacyjne) oraz usuwanych jonéw metali niezbedna jest
optymalizacja warunkow prowadzenia danego procesu. Wyniki przeprowadzonych badan
potencjalnie moga przyczyni¢ si¢ do wyznaczenia nowego kierunku w badaniach dotyczacych
separacji jonow metali z roztworow wodnych za pomoca prostych ligandow. Szczegolnie
istotne jest wykorzystanie tych zwiazkow w badanych procesach separacyjnych (AP, TP) ze
wzgledu na ograniczenie ilosci toksycznych rozpuszczalnikow w poréwnaniu z tradycyjng
ekstrakcja rozpuszczalnikowa, a takze mozliwos¢ przeprowadzenia procesu desorpcji. Proces
desorpcji umozliwia przeniesienie jonoOw metali z powierzchni membran/materiatéw
sorpcyjnych do innego rozpuszczalnika o mniejszej objetosci, a nastgpnie ponowne
wykorzystanie, po wczesniejszej regeneracji membrany/materiatu sorpcyjnego.

Niezmiernie wazne jest to, aby stosowane metody odzysku oraz usuwania jonow metali
z wodnych roztworow wpisywaty si¢ w nurt tzw. ,,zielonej chemii” [22], co zostalo osiggni¢cte
w badanych procesach separacyjnych poprzez ograniczenie stosowania toksycznych
rozpuszczalnikow, mozliwos¢ wielokrotnego wykorzystania polimerowych membran czy
usunigcie jonéw metali cigzkich 1 metali kolorowych z roztworéw wodnych za pomoca
badanych ekstrahentow/no$nikdw jondéw metali. Ponadto na szczegdlng uwage zastuguja
otrzymane w wyniku prostej syntezy pochodne 2,6-bis((benzoilo-R)amino)pirydyny (R=H,
4-CHzs, 4-N(CHz)2) oraz 2,6-bis(4-metoksybenzoilo)-diaminopirydyna, ktore zostaly po raz
pierwszy wykorzystane, jako ekstrahenty w ekstrakcji rozpuszczalnikowej i jako no$niki
podczas sorpcji oraz transportu wybranych jonéw metali z wodnych roztworow.
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2. Wykaz dorobku naukowego stanowigcego cykl publikacji rozprawy

doktorskiej

W niniejszym rozdziale przedstawiono wykaz dorobku naukowego bedacego podstawa

rozprawy doktorskiej pt.: ,,Zastosowanie wybranych ligandow w procesach separacyjnych
(ekstrakcji rozpuszczalnikowej, transporcie jondw metali przez polimerowe membrany
inkluzyjne, adsorpcji) do usuwania metali d-elektronowych z wodnych roztworow”
stanowigcej cykl tematycznie powigzanych ze sobg osiggni¢¢ naukowych. W tabelach 1 - 4
zestawiono wykaz artykulow naukowych, rozdzialbw w monografiach naukowych oraz
uzyskanych patentow.

Tabela 1. Wykaz artykuldow naukowych dotyczacych prac eksperymentalnych, stanowiagcych cykl
tematycznie powigzanych publikacji rozprawy doktorskiej.

Lp.

Artykul naukowy

Oznaczenie
artykulu
naukowego

Bozejewicz D., Witt K., Kaczorowska M.A., The comparison of the removal
of copper(ll) and zinc(ll) ions from aqueous solution using 2,6-
diaminopyridine in a polymer inclusion membrane and in a classic solvent
extraction, Desalination and Water Treatment, 2021, 214, 194-202,
doi:10.5004/dwt.2021.26659, 100 pkt. MEIN, I1F=1,273.

Bozejewicz D., Osmiatowski B., Kaczorowska M.A., Witt K., 2,6-
Bis((benzoyl-R)amino)pyridine (R = H, 4-Me, and 4-NMe) derivatives for the
removal of Cu(ll), Ni(ll), Co(ll), and Zn(ll) ions from agueous solutions in
classic solvent extraction and a membrane extraction, Membranes, 2021, 11(4),
233, doi:10.3390/membranes11040233, 100 pkt. MEIN, 1F=4,562.

Bozejewicz D., Witt K., Kaczorowska M.A., Urbaniak W., O$miatowski B.,
The application of 2,6-bis(4-methoxybenzoyl)-diaminopyridine in solvent
extraction and polymer separation for the recovery of Au(l1l), Ag(l), Pd(Il) and
Pt(11) ions from aqueous solution, International Journal of Molecular Sciences,
2021, 22, 9123, do0i:10.3390/ijms22179123, 140 pkt. MEiN, 1F=6,208.

Bozejewicz D., Witt K., Kaczorowska M.A., O$miatowski B., The copper(Il)
ions solvent extraction with a new compound: 2,6-bis(4-methoxybenzoyl)-
diaminopyridine. Processes, 2019, 7(12), 954, doi:10.3390/pr7120954, 70 pkt.
MEIN, IF=2,753.

Kaczorowska M. A., Bozejewicz D., Witt K., Urbaniak W., New application
of 2-benzoylpyridine — efficient removal of silver ions from acidic aqueous
solutions via adsorption process on polymeric material and classic solvent
extraction, Chemical and Process Engineering, 2022, 43(3), 369-382, doi:
10.24425/cpe.2022.142280, 100 pkt. MEIN, IF=0,679.
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Witt K., Kaczorowska M.A., Bozejewicz D., Urbaniak W., Efficient recovery
of noble metal ions (Pd?*, Ag*, Pt*, and Au**) from aqueous solutions using
N,N’-bis(salicylidene)ethylenediamine (salen) as an extractant (classic solvent
extraction) and carrier (polymer membranes), Membranes, 2021, 11(11), 863,
doi:10.3390/membranes11110863, 100 pkt. MEIN, 1F=4,562.

Witt K., Bozejewicz D., Kaczorowska M.A., N,N’-
bis(salicylidene)ethylenediamine (salen) as an active compound for the
recovery of Ni(ll), Cu(ll) and Zn(Il) ions from aqueous solutions, Membranes,
2020, 10(4), 60, doi:10.3390/membranes10040060, 100 pkt. MEIN, 1F=4,106.

Radzyminska-Lenarcik E., Witt K., Bozejewicz D., Selective transport of
cooper(11) ions across polymer inclusion membrane with aromatic p-diketones
as carriers, Physicochemical Problems of Mineral Processing, 2018, 54(3),
741-750, doi:10.5277/ppmp1868, 25 pkt. MEIN, 1F=1,062.

Witt K., Urbaniak W., Kaczorowska M.A., Bozejewicz D., Simultaneous
recovery of precious and heavy metal ions from waste electrical and electronic
equipment (WEEE) using polymer films containing Cyphos IL 101, Polymers,
2021, 13(9), 1454, doi:10.3390/polym13091454, 100 pkt. MEIN, 1F=3,426.

Tabela 2. Wykaz przegladowych artykutow naukowych stanowigcych cykl tematycznie powigzanych
publikacji rozprawy doktorskiej.

dyes from aqueous solutions — A mini review, Membranes, 2023, 13(2), 132,
doi:10.3390/membranes13020132, 100 pkt. MEiN, 1F=4,562.

Oznaczenie
Lp. Artykul naukowy artykulu
naukowego
Czajkowska A., Bozejewicz D., Review of recovery methods of waste from
1 industry and power plant service, Rynek Energii, 2019, 6(145), 67-76, 40 pkt. Al0
MEiN.
Bozejewicz D., Kaczorowska M.A., Witt K., Recent advances in the recovery
of precious metals (Au, Ag, Pd) from acidic and WEEE solutions by solvent
2 extraction and polymer inclusion membrane processes — a mini-review, All
Desalination and Water Treatment, 2022, 246, 12-24,
doi:10.5004/dwt.2022.27862, 100 pkt. MEIN, 1F=1,234.
Kaczorowska M.A., Bozejewicz D., Witt K., The application of polymer
3 inclusion membranes for the removal of emerging contaminants and synthetic AL2
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Tabela 3. Wykaz rozdziatow w monografiach naukowych stanowiacych cykl tematycznie powigzanych
publikacji rozprawy doktorskiej.

Lp.

Rozdzialy w monografiach

Oznaczenie
rozdzialu
w monografii

Bozejewicz D., Zastosowanie spektroskopii fourierowskiej w podczerwieni
w analizie procesOw sorpcyjnych, Nauka i Przemyst metody spektroskopowe
w praktyce nowe wyzwania i mozliwosci, Wydawnictwo Uniwersytetu Marii
Curie-Sktodowskiej, praca zbiorowa pod red. Prof. dr hab. Zbigniewa
Hubickiego, 2022, 502-505, ISBN:978-83-227-9602-3, 20 pkt MEIN.

Bozejewicz D., A review on commonly used adsorbents using to remove metal
ions from wastewater, Water supply and Wastewater Disposal: designing,
construction, operation and monitoring. 1V, Wydawnictwo Politechniki
Lubelskiej, pod red. Beaty Kowalskiej i Dariusza Kowalskiego, 2022, 7-24,
ISBN: 978-83-7947-507-0, 20 pkt MEiN.

Bozejewicz D., Witt K., Kaczorowska M.A., Przeglad komercyjnych
no$nikéw stosowanych w polimerowych membranach inkluzyjnych do
odzysku jonéw metali niezelaznych, VII Ogdlnopolska Konferencja Naukowa
,,Nauka niejedno ma imi¢”, Wydawnictwa Uczelniane UTP, pod red. Doroty
Slachciak i Patrycji Fereni-Morzynskiej, 2019, 25-34, ISBN: 978-83-
66530-06-5, 20 pkt MEIN.

Bozejewicz D., Use of polymer inclusion membranes for metals recovery,
National Scientific Conferences Novel Trends of Polish Science, Zakopane, ,
pod red. Pawela Stolarczyka, 2018, 5-12, ISBN: 978-83-950109-9-6, 5 pkt
MEiN.

Bozejewicz D., Witt K., Kaczorowska M. A., Charakterystyka budowy oraz
procesoOw zachodzacych wewnatrz polimerowych membran inkluzyjnych
(PIM) stosowanych, jako przenosniki jonow metali. VI Ogoélnopolska
Konferencja Naukowa ,,Nauka niejedno ma imi¢”, Wydawnictwa Uczelniane
UTP, pod red. A. Filipiak, S. Sendel, P. Fereni-Morzynska, 2018, 7-14, ISBN:
978-83-65603-67-8, 20 pkt MEIN.

11




7.16.2021.2022

Zatacznik nr 3 do

Instrukcji ~ drukowania,  gromadzenia, rejestrowania
i udostepniania rozpraw doktorskich przez rady naukowe
dyscyplin  (dyscyplin  artystycznych)  prowadzacych
postepowanie w sprawie nadania stopnia naukowego doktora

Tabela 4. Uzyskane patenty stanowigce podstawg niniejszej rozprawy doktorskie;j.

Lp.

Oznaczenie

Udzielony patent patentu

Bozejewicz D., Witt K., O$miatowski B., Kaczorowska M., Sposdb
odzyskiwania miedzi(Il) z kwasnych roztworow, zwlaszcza z roztworow
odpadowych i potrawiennych. Polskie zgloszenie patentowe nr P.431208 Z1
(2019). Polski patent PL 240363 (2022). Udzielenie ochrony: 2022.03.21
WUP.

Bozejewicz D., Witt K., Osmialowski B., Kaczorowska M. Sposob
odzyskiwania jonow miedzi(Il), niklu(Il), kobaltu(Il) i cynku(Il) z wodnych 72
roztworéw. Polskie zgloszenie patentowe nr P.436670 (2021). Polski patent ==
PL 242122 (2023). Udzielenie ochrony: 2023.01.16 WUP 03/2023.
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3. Uzasadnienie spéjnosci cyklu publikacji rozprawy doktorskiej

Niniejsza rozprawa doktorska pt.: ,,Zastosowanie wybranych ligandow w procesach
separacyjnych (ekstrakcji rozpuszczalnikowej, transporcie jonow metali przez polimerowe
membrany inkluzyjne, adsorpcji) do usuwania metali d-elektronowych z wodnych roztworéw”
stanowi spojny tematycznie cykl 12 artykutow naukowych, 5 rozdziatow w monografiach oraz
dwoch uzyskanych patentow. Wszystkie z wymienionych prac eksperymentalnych sg spojne
tematycznie i dotyczg separacji jonow metali z wodnych roztworéw za pomocg klasycznej
ekstrakcji rozpuszczalnikowej lub/i procesow separacyjnych z wykorzystaniem réznych
ligandow petnigcych rolg odpowiednio ekstrahentow lub/i no$nikéw jonow metali (artykuty
naukowe od Al do A9). Ponadto, w artykutach A10 - A12 oraz w rozdziatach w monografiach
R2 - R5 zaprezentowano przeglad najnowszych doniesien literaturowych, dotyczacych
separacji roznych jondéw metali z wodnych roztworow z wykorzystaniem procesOw
separacyjnych, takich jak transport jonéw metali przez polimerowa membrang inkluzyjng czy
sorpcje jonow metali z wodnych roztworow (A10 i All). Z kolei w pracy Al2 opisano
zastosowanie PIMs do usunigcia zanieczyszczen m.in. lekow, pestycydow oraz barwnikow
z wodnych roztwordéw, w tym ze Sciekow. Natomiast w rozdziale R1 przedstawiono najnowsze
osiggnigcia w zakresie stosowania spektroskopii fourierowskiej w podczerwieni (FTIR)
podczas analizy proceséw sorpcyjnych, poczawszy od struktury materiatdéw sorpcyjnych,
a skonczywszy na okresleniu mechanizmoéw procesu sorpcji.

Cykl publikacji jest wynikiem realizacji prac do§wiadczalnych, w ktoérych wykorzystano
podobne techniki separacyjne, czyli ekstrakcje rozpuszczalnikows (artykuty naukowe Al — A7)
oraz badane procesy separacyjne (artykuty naukowe Al — A3, A5 — A9). Zwiazki chemiczne
zastosowane w trakcie prowadzonych badan, jako ekstrahenty/nos$niki jonoéw metali zostaty
zastosowane do wigzania jonow metali d-elektronowych z wodnych roztworéw. Sa to zarowno
nowe zsyntezowane zwigzki chemiczne (artykuty naukowe A2 — A4), jak i komercyjnie
doste¢pne i znane (opisane w literaturze) nosniki jonéw metali (artykuty naukowe Al, A5 — A9).
Zasadnicza nowos$cig prowadzonych badan jest wykorzystanie po raz pierwszy, jako
ekstrahentow i nosnikow jonéw metali nowych, zsyntezowanych zwiazkéw chemicznych
(pochodnych 2,6-diaminopirydyny), jak rowniez wykorzystanie w procesach separacyjnych
dostgpnych komercyjnie zwigzkow, ktore dotychczas nie byty wykorzystywanych do usuwania
okreslonych jonéw metali.

Gléwnym substratem wykorzystanym podczas wszystkich syntez zwigzkow organicznych
uwzglednionych w badaniach byta 2,6-diaminopirydyna, ktérg rowniez po raz pierwszy
zastosowano w procesie ekstrakcji rozpuszczalnikowej 1 podczas transportu jonow metali przez
PIM w celu usunigcia jonéw miedzi(IT) i cynku(Il) z wodnych roztworow modelowych [Al].
O wysokim potencjale i nowos$ci prowadzonych badan eksperymentalnych swiadczy uzyskany
patent na podstawie zgloszenia nr P.431208 pt. ,,Sposob odzyskiwania miedzi(Il) z kwasnych
roztworow, zwlaszcza z roztworow odpadowych i potrawiennych” dotyczacy wykorzystania
2,6-bis(4-metoksybenzoilo)diaminopirydyny, jako ekstrahenta [Z1]. Zwigzek ten dzigki
dobrym wiasciwosciom kompleksujacym, zastosowano nie tylko do odzysku jonéw miedzi(II)
za pomocg SE [A4], ale rowniez podczas odzysku jonéw metali szlachetnych (Au(IIl), Ag(I),
Pd(Il) i Pt(ll)) metoda SE i AP [A3]. Ponadto, w pracach eksperymentalnych zastosowano
dotychczas niewykorzystywane w procesach separacyjnych pochodne 2,6-diaminopirydyny,
takie jak 2,6-bis((benzoilo-R)amino)pirydyne, gdzie R=H, 4-CHs, 4-N(CHa)2, ktore byty
réwniez opisane w kolejnym uzyskanym patencie (nr PL 242122) pt. ,,Sposob odzyskiwania
jonow miedzi(I), niklu(II), kobaltu(Il) i cynku(Il) z wodnych roztworéw” [Z2]. Prowadzone
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badania dotyczyly zastosowania badanych pochodnych 2,6-DAP do usunigcia (SE, AP) jonow
miedzi(II), niklu(II), kobaltu(II) i cynku(Il) z wodnych modelowych roztworow [A2].

Z kolei komercyjnie dostepne zwigzki chemiczne o znanych wlasciwosciach
kompleksujacych, takie jak 2-BP, salen, BA i DBM, oraz Cyphos IL 101 wykorzystano do
okreslenia ich zdolnosci separacyjnych wzgledem dotychczas niebadanych jonow metali.
Wedlug dostepnego stanu wiedzy, W niniejszych badaniach 2-benzoilopirydyng po raz
pierwszy zastosowano do usunigcia jonow miedzi(II) i srebra(I) z wodnych roztworéw metoda
ekstrakcji rozpuszczalnikowej oraz podczas sorpcji na polimerowej membranie [AS]. Z kolei
salen z powodzeniem zastosowano podczas separacji jonow metali szlachetnych (Au(III),
Ag(l), Pd(Il) i Pt(Il) oraz jondw metali kolorowych (Ni(II), Cu(Il), Zn(Il)) z wodnych,
modelowych roztworow metoda SE oraz AP [A6 - A7]. Natomiast benzoiloaceton
I dibenzoilometan okazaty si¢ skutecznymi no$nikami jonow miedzi(Il) z rownomolowej
mieszaniny jonoéw Cu(II)-Co(Il)-Ni(II) podczas transportu jonéw metali przez polimerowa
membrang inkluzyjng [A8], a Cyphos IL 101 z powodzeniem wykorzystano, jako no$nik
w procesie sorpcji do odzysku szeregu jonéw metali (Co(Il), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II), Sn(II),
Pb(11), Au(lll), Ag(l), Pd(ll)) z roztworu uzyskanego w wyniku lugowania odpadow
pochodzacych z WEEE [A9].

Przedstawiony cykl artykutéw naukowych, rozdziatbw w monografiach oraz patentow
stanowigcych podstawe niniejszej rozprawy doktorskiej tworzy rdéwniez spojng catosé
w kontekscie potencjalnych mozliwosci aplikacyjnych opisanych rozwigzan. Wykazano, ze
przy wlasciwym doborze warunkéw prowadzenia proceséw ekstrakcji rozpuszczalnikowej
I badanych procesow separacyjnych tatwo dost¢pne zwigzki chemiczne, wykorzystywane
W badaniach moga z powodzeniem by¢ zastosowane do usunigcia okreslonych jonow metali
z wodnych roztworow. Potencjalnie mozna rozwazac ich wykorzystywanie w przysziosci na
szersza skale, np. do usuwania jonéw metali cigzkich ze $ciekow, czy do odzysku jonéw metali
szlachetnych z odpadow powstatych ze WEEE. Ponadto stosowane metody separacyjne
wpisuja si¢ w kierunek ,,zielonej chemii”, bedacej droga do osiagnigcia zrownowazonego
rozwoju, tj. optymalizacji procesow zachodzacych pomigdzy wzrostem produkcii,
a bezpiecznym i czystym S$rodowiskiem [111]. O istotnosci badan i potencjalnych
mozliwosciach aplikacyjnych zastosowanych rozwigzan Sswiadczy miedzy innymi to, ze
zgloszenie patentowe [Z1] zostalo odznaczone srebrnym medalem na Migdzynarodowych
Targach Wynalazczosci i Designu KIDE 2020 w Kaohsiung w Tajwanie (10-12.12.2020) oraz
ztotym medalem na Miedzynarodowych Targach E-INNOVATE 2022 w Bydgoszczy
(10.06.2022 r.). Ponadto 15 grudnia 2021 roku decyzja Urzgdu Patentowego Rzeczypospolitej
Polskiej niniejsze zgloszenie uzyskalo prawo wytaczne.

Wszystkie eksperymenty separacyjne, begdace podstawa niniejszej rozprawy byly
prowadzone przy wspOlpracy 1 pod opieka merytoryczng Pani Promotor dr hab.
M. Kaczorowskiej, prof. PBS oraz Pani Promotor Pomocniczej dr inz. K. Witt i realizowane
w Zaktadzie Chemii Ogolnej 1 Nieorganiczne] Wydzialu Technologii 1 Inzynierii Chemiczne;j
Politechniki Bydgoskiej im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich w Bydgoszczy. Natomiast synteze
pochodnych 2,6-diaminopirydyny wykonano przy wsparciu merytorycznym Pana profesora dr
hab. B. O$miatowskiego w Katedrze Chemii Organicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Mikotaja Kopernika w Toruniu.
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3.1.  Wykaz skrotéw i symboli

Wvkaz stosowanych skrotow:

2-BP
2,6-DAP
AAS
ADO
Aliquat 336

AP

BA
BDM
BH*
CTA

CTA/PBAT

Cyanex 272

Cyanex 301

Cyphos IL
101
Cyphos IL
104
DOP
D.EHPA

ESI-HRMS

ESMST

HCD MS/MS

HL
HR

HRMS

ICP-MS
IL
KELEX 100
L
LIX 54

LM
ML,
Mn+

2-benzoilopirydyna (ang. 2-benzoylpyridine)

2,6-diaminopirydyna (ang. 2,6-diamiopyridine)

atomowa spektrometria absorpcyjna (ang. atomic absorption spectrometry)
adypinian bis(2-etyloheksylu) (ang. bis(2-ethylhexyl)adipate)

chlorek metylotrioktyloamoniowy (ang. trioctylmethylammonium chloride)
proces adsorpcji jondw metali (ang. adsorption process of metal ions)
benzoiloaceton (ang. benzoiloacetone)

dibenzoilometan (ang. dibenzoylmethane)

czasteczka aminy

trioctan celulozy (ang. cellulose triacetate)

trioctan celulozy/poli(adypianian butylenu-co-tereftalan butylenu) (ang.
triacetate cellulose/poly(1,4-butylene adipate-1,4-butylene-co-
terephthalate)

kwas bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfinowy (ang. bis(2,4,4-
trimethylpentyl)phosphinic acid)

kwas bis(2,4,4-trimetylopentylo)ditiofosfinowy (ang. bis(2,4,4-trimethyl
pentyl)dithiophosphinic acid)

chlorek triheksylo(tetradecylo)fosfoniowego (ang.
trihexyl(tetradecyl)phosphonium chloride)
bis(2,4,4-trimetlopentylo)fosfinian triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy (ang.
trihexyl(tetradecyl)phosphonium bis(2,4,4-trimethylpentyl)phosphinate)
ftalan bis(2-etyloheksylu) (ang. dioctyl phthalate)

kwas bis(2-etyloheksylo)fosforowy (ang. bis(2-ethylhexyl)phosphoric acid)
wysokorozdzielcza spektrometria mas z jonizacja przez elektrorozpylanie
(ang. electrospray ionization high resolution mass spectrometry)
Europejskie Towarzystwo Membranowe (ang. European Society of
Membrane Science and Technology)

tandemowa spektrometria mas z dysocjacja zderzeniowa o wyzszej energii
(ang. higher-energy collision dissociation tandem mass spectrometry)
oznaczenie kwasu organicznego

oznaczenie kwasu nieorganicznego

wysokorozdzielcza spektrometria mas (ang. high-resolution mass
spectrometry)

spektrometria mas sprz¢zona z plazma wzbudzang indukcyjnie (ang.
inductively coupled plasma — mass spectrometry)

ciecze jonowe (ang. ionic liquids)

glowny sktadnik 7-(4-etylo-1-metyloktylo)-8-hydroksychinolina (ang.
major component 7-(4-ethyl-1-methyloctyl)-8-hydroxyquinoline)
czasteczki liganda

glowny sktadnik 1-fenylo-3-izoheptylo-1,3-propanodion (ang. major
component 1-phenyl-3-isoheptyl-1,3-propanedion)

ciekte membrany (ang. liquid membranes)

zwiazek kompleksowy Metal:Ligand

jon metalu M, przy czym "™ oznacza warto$ciowos$¢ danego jonu
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[MRn]™
NMR

NTA
0-NPOE
o-NPPE

PIM

PM

PVC

PVDF

PVDF-HFP
PVP
salen

SE
SP
TAEA
TEA
TBP
TOA
TOPO

TP

WEEE
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ujemnie natladowany kompleks jonu metalu z ligandem nieorganicznym
spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (ang. nuclear magnetic
resonance spectroscopy)

kwas nitrylotrioctowy (ang. nitrilotriacetic acid)

eter o-nitrofenylooktylowy (ang. 2-nitrophenyl octyl ether)

eter o-nitrofenylopentylowy (ang. 2-nitrophenyl pentyl ether)
polimerowa membrana inkluzyjna (ang. Polymer Inclusion Membrane)
polimerowa membrana (ang. Polymer Membrane)

polichlorek winylu (ang. poly(vinyl chloride))

poli(fluorek winylidenu) (ang. poly(vinylidene fluoride))

poli(fluorek winylidenu)-co-heksafluoro propylen (ang. poly(vinylidene
fluoride)-co-hexafluoropropylene))

poli(winylopirolidon) (ang. poly(vinyl pyrrolidone))
N,N-bis(salicylideno)etylenodiamina (ang. N,N-
bis(salicylidene)ethylenediamine

ekstrakcja rozpuszczalnikowa (ang. solvent extraction)

procesy separacyjne (ang. separation processes)
tris(2-aminoetylo)amina (ang. tris(2-aminoethyl)amine)

trietyloamina (ang. triethylamine)

fosforan tributylu (ang. tributyl phosphate)

tri-n-oktyloamina (ang. trioctylamine)

tlenek tri-n-oktylofosfiny (ang. trioctylphosphine oxide)

proces transportu jonéw metali przez polimerowa membrane inkluzyjna
(ang. transport process of metal ions across polymer inclusion membrane)
zuzyty sprzet elektroniczny 1 elektryczny (ang. waste electrical and
electronic equipment)

Wvykaz stosowanych symboli:

AF
A

Ca
Ce
Ci

Cwm

Cmembr.

Jomz1, Jomz

- wspotczynnik akumulacji [%]

- efektywna powierzchnia membrany [m?]

poczatkowe st¢zenie zaabsorbowanej substancji, np. jonéw metali podczas
procesu desorpcji [mol/dm?®]

stezenie rownowagowe substancji sorbowanej, np. jonéw metali [mg/dm?®
lub mol/dm?3]

réwnowagowe stezenie molowe substancji ekstrahowanej, np. jonéw metali
w fazie wodnej i w fazie organicznej [mol/dm?®]

- stezenie molowe [mol/dm?]

- stezenie jondw metali w fazie membranowej [mol/dm?]

poczatkowe stezenie molowe substancji ekstrahowanej, np. jonéw metali
w fazie wodnej i w fazie organicznej [mol/dm?q]

stezenie jonow metalu przed procesem sorpcji [mg/dm?® lub mol/dm?]

- stosunek podziatu

- stosunek podziatu odpowiednio dwdch réznych jondw metali

- procent ekstrakcji [%]

- strumien poczatkowy jonéw metalu [mol/m?s]

- strumienie poczatkowe jonow metali M1 i M2 [mol/m?s]
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k - stala szybkosci reakcji [s]
stata podziatu, tj. stosunek stezen rownowagowych pomiedzy dwoma

Kb - L . C ; )
niemieszajacymi si¢ rozpuszczalnikami
m - masa adsorbentu [g]
M - masa molowa [g/mol]
[M] _ stezenie substancji ekstrahowanej, np. jonow metali w fazie wodnej
aq [mol/dm?]
[M] _ stezenie substancji ekstrahowanej, np. jonow metali w fazie organicznej
or [mol/dm?]
mL - masa liganda [g]
n - liczba moli
P - wspotczynnik przepuszczalno$ci membrany [m/s]
Qe - pojemno$¢ sorpcyjna [mg/g]
r - promien jonowy [pm]
Fatom - promien jonowy atomu [pm]
Fjon - promien jonowy jonu metalu [pm]
%Rads - procent usuwania jonéw metali [%]
%Rdes - procent desorpcji jonow metali z materiatu sorpcyjnego[%]
RF - wspotczynnik odzysku [%]
Swm - wspotczynnik selektywnosci ekstrahenta
t - czas|[s, h]
\Y/ - objeto$¢ fazy zasilajacej [dm®]
Vaq - objeto$¢ fazy wodnej [dm®]
Vorg - objetos¢ fazy organicznej [dm®]

3.2. Hipoteza badawcza, cel i zakres badan

W  przedstawionej pracy pt.: ,Zastosowanie wybranych ligandow w procesach
separacyjnych (ekstrakcji rozpuszczalnikowej, transporcie jondw metali przez polimerowe
membrany inkluzyjne, adsorpcji) do usuwania metali d-elektronowych z wodnych roztworéw”
zatozono nastepujace hipotezy badawcze:

1. 2,6-Diaminopirydyna i jej pochodne, dzigki dobrym wiasciwosciom kompleksujacym
moga by¢ zastosowane, jako ekstrahenty/nosniki jonéw metali w procesach
separacyjnych. Wobec tego 2,6-DAP i jej pochodne, tj. 2,6-bis(benzoilo-
R)amino)pirydyny, gdzie R=H, 4-CHs, 4-N(CH3),, OCHz zastosowano, jako
ekstrahenty w SE oraz jako no$niki jonow metali w procesach separacyjnych (AP, TP)
do wigzania wybranych jonéw metali kolorowych (Cu(Il), Ni(II), Co(I1), Zn(II)) oraz
jonow metali szlachetnych (Au(Ill), Ag(I), PA(II), Pt(Il)) z roztworéw wodnych.

2. Komercyjnie dostepne ligandy organiczne, takie jak: 2-BP, salen, aromatyczne
B-diketony oraz Cyphos IL 101 moga by¢ stosowane podczas separacji wybranych
jonow metali kolorowych (Cu(Il), Ni(II), Co(Il), Zn(Il)), jonow metali szlachetnych
(Au(III), Ag(I), Pd(II), Pt(Il)) metoda SE oraz za pomocg procesow tj. AP i TP).

Celem badawczym cyklu prac naukowych bedacych podstawa niniejszej rozprawy

doktorskiej bylo zbadanie mozliwo$ci wykorzystania Szeregu nowych, zsyntezowanych
zwigzkéw organicznych oraz wybranych, znanych ekstrahentoéw/no$nikéw jonow metali
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niewykorzystywanych dotychczas do usuwania okreslonych jonéw metali z roztworow
wodnych w procesach klasycznej ekstrakcji rozpuszczalnikowej oraz w procesach
separacyjnych, takich jak transport jonéw metali przez polimerowe membrany inkluzyjne lub/i
sorpcja jonow metali na polimerowych membranach. Wobec tego analizowane zwigzki
chemiczne wykorzystane w badaniach podzielono na dwie grupy:

l. Zsyntezowane aktywne zwiazki organiczne, dotychczas niestosowane w procesach
separacyjnych do wigzania jonéw metali z wodnych roztworow, takie jak: 2,6-DAP
I jej pochodne.

. Komercyjnie dostgpne nosniki jonow metali, tj.: 2-BP, salen, BA, BDM oraz Cyphos
IL 101.

Celami szczegoétowymi wyzej wymienionego zadania badawczego byto:

1. Zsyntezowanie  wybranych  pochodnych  2,6-DAP, tj.  2,6-bis(benzoilo-
R)amino)pirydyny, gdzie R=H, 4-CHs, 4-N(CHj3)2, OCHa.

2. Dobor optymalnych warunkoéw prowadzenia proceséw: SE, AP i TP w celu usunigcia
okreslonych jondw metali z roztworéw wodnych za pomocg zsyntezowanych zwigzkow
chemicznych oraz wybranych, komercyjnie dostepnych ligandow. Wyznaczenie
optymalnych warunkéw prowadzenia Ww. procesOw: stezenia oraz stosunku
ekstrahenta/no$nika w fazie organicznej wzgledem separowanych jonow metali w fazie
wodnej, dobor odpowiednich warunkéw pH analizowanych roztwordéw, czasu trwania
procesow, itp.

3. Okre$lenie  efektywnosci  badanych  ligandow w  procesach  ekstrakcji
rozpuszczalnikowej oraz w procesach separacyjnych (AP, TP) na podstawie
uzyskanych wynikéw eksperymentalnych.

Metoda spektrofotometryczng zbadano trwatos¢ powstalych komplekséw metal:ligand,
podczas gdy sklad pierwiastkowy otrzymanych kompleksow potwierdzono metoda
wysokorozdzielczej spektrometrii mas i tandemowej spektrometrii mas. Informacje uzyskane
dzigki zastosowaniu tych metod umozliwity efektywne przeprowadzenie proceséw SE 1 SP oraz
potwierdzity zdolnosci kompleksujace badanych ekstahentow/no$nikow jonéw metali, jednak
nie wchodzity w zakres niniejszej rozprawy.
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CZESC TEORETYCZNA

4. Metody usuwania jonow metali z roztworow wodnych

Do gtownych metod separacyjnych stosowanych do usuniecia jonow metali
z wodnych roztworéw zalicza si¢ proces tradycyjnej ekstrakcji rozpuszczalnikowej oraz
procesy separacyjne, takie jak transport jonow metali przez polimerowa membrang inkluzyjna
oraz sorpcje¢/desorpcje jonow metali na polimerowej membranie. Wszystkie procesy
ekstrakcyjne polegaja na fizycznym rozdzieleniu sktadnikéw mieszaniny, ktore moze zajs¢ na
skutek wykorzystania réznicy rozpuszczalno$ci w dwdch niemieszajacych si¢ ze sobg cieczach,
réznigcych sie polarnoscig. Jony metali obecne w roztworze wodnym znajduja si¢
w postaci hydratow (wykazuja charakter hydrofilowy), wobec tego, aby mogly zostaé
przeniesione do fazy organicznej nalezy zwigkszy¢ ich wlasciwosci hydrofobowe. Moze to
nastgpi¢ poprzez stopniowe zastgpienie czgsteczek wody, ktore otaczaja jon metalu
czasteczkami liganda, co przejsciowo prowadzi do utworzenia amfifilowej czasteczki.
Woweczas reakcja zachodzi na granicy faza wodna/faza organiczna, a powstaly obojetny,
hydrofobowy zwigzek kompleksowy zostaje przeniesiony do wnetrza fazy organicznej [93,
100]. Z tego wynika, ze proces usuwania jonoéw metali z roztworéw wodnych moze zaj$é, jezeli
do uktadu ekstrakcyjnego (SE, SP) =zostanie wprowadzony zwigzek chemiczny
charakteryzujacy  si¢  dobrymi  wiasciwosciami  kompleksujacymi  jony  metali
(ekstrahent/no$nik). Wobec tego procesy zachodzace podczas tradycyjnej ekstrakeji
rozpuszczalnikowe] oraz badanych procesow separacyjnych polegaja na przenoszeniu
wybranych sktadnikow z roztworu probki (fazy zasilajacej) do innego roztworu (fazy
odbierajacej) [71, 146].

W rozdziale 5 opisano powszechnie stosowane ekstrahenty/nosniki jonow w procesach
separacyjnych, takich jak SE i SP, w tym stosowane w AP i TP. Natomiast w rozdziale 6 i 7
opisano procesy tradycyjnej ekstrakcji rozpuszczalnikowej, jak rowniez transport jonow metali
przez polimerowa membrang inkluzyjng oraz sorpcj¢ jondw metali na polimerowej membranie.
Ponadto, opisano podstawowe parametry umozliwiajace interpretacj¢ zachodzacych procesow.

5. Powszechnie stosowane ekstrahenty/no$niki jonéw metali w procesach
separacyjnych

W procesie ekstrakcji rozpuszczalnikowej i w omawianych procesach separacyjnych
stosuje si¢ zwigzki chemiczne, ktore tworza amfifilowe kompleksy z jonami metali obecnymi
w roztworze wodnym. W zalezno$ci od prowadzonego procesu zwigzki te to ekstrahenty
w SE lub no$niki jonow metali w SP, przy czym cze$¢ z nich wykorzystywana jest
z powodzeniem w obu procesach separacyjnych. Wielu badaczy prowadzi obecnie prace
eksperymentalne dotyczace znalezienia efektywnego, selektywnego oraz tatwo dostepnego
ektrahenta/no$nika jondéw. Zwiazki te ze wzgledu na budoweg chemiczng 1 zdolnoSci
separacyjne mozna podzieli¢ na kwasowe, zasadowe, solwatujgce i chelatujace [148]:

I.  Nosniki kwasowe to przede wszystkim kwasy organiczne (HL), ktore tworza z jonem

metalu (M"™) zwigzek kompleksowy (MLn), co wigze si¢ z oderwaniem protonu wedlug
rownania 1 [93].
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M™ +nHL & ML, + nH* (1)

Nosniki zasadowe, czyli np. aminy pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowe, zazwyczaj
w obecnosci nieorganicznego kwasu (HR) ulegajg protonowaniu, tworzac sole amoniowe
(rownanie 2). Powstanie zwigzku kompleksowego pomig¢dzy sprotonowang forma aminy
(BHY) jest mozliwe na skutek powstania pary jonowej pomiedzy BH', a ujemnie
natadowanym kompleksem metalu z ligandem nicorganicznym ([MRn]™) (réwnanie 3)
[93]:

B: + HR 2 BH*R™ 2)
mBH* + [MR,|™ 2 [BH"],[MR,]™ (3)

Nosniki solwatujace. Dziatanie tej grupy nosnikdw polega na solwatacji obojetnego
elektrycznie kompleksu metalu (MRy) przez czasteczki ekstrahenta (liganda, L) (rownanie
4), przy czym ekstrahent musi zawiera¢ co najmniej jedng wolng par¢ elektronowa.
Zwigzek kompleksowy metal:ligand powstaje poprzez zastgpienie czasteczek wody
hydratacyjnej czasteczka liganda [93].

MR, +mL 2 [MR,]* L, @)

. Nosniki chelatujace to zarowno ektrahenty kwasne, jak i zasadowe. Tworza one zwigzki

kompleksowe zajmujac przynajmniej dwa miejsca w sferze koordynacyjnej danego jonu
metalu. Przy czym, atomy ekstrahenta, ktore tworzg zwigzek kompleksowy z jonem metalu
powinny by¢ rozmieszone, tak aby zostaty utworzone trwale pigcio- lub szeSciocztonowe
pierscienie [93].

W procesach separacyjnych, takich jak ekstrakcja rozpuszczalnikowa oraz transport jonow

metali przez polimerowe membrany inkluzyjne czy sorpcji jonéw metali na polimerowych
membranach w zalezno$ci od usuwanego jonu metalu z roztworu wodnego stosuje si¢ szereg
nos$nikow, poczawszy od kwasowych po zasadowe, solwatujace 1 chelatujace. Do nosnikow
kwasowych czesto wykorzystywanych, jako ekstrahenty lub nosniki jonow metali zalicza si¢
m.in. D2EHPA, Cyanex 272 czy Cyanex 301, natomiast do nosnikow zasadowych: TOA,
Aliquat 336 oraz jonowe ciecze fosfoniowe, np. Cyphos IL 101 i Cyphos IL 104. Z kolei czgsto
stosowanymi nosnikami solwatujagcymi sg np. TOPO i TBP, a nosnikami chelatujagcymi:
KELEX 100 i LIX 54. W tabeli 4 zestawiono najczesciej stosowane komercyjne nosniki jonow
metali wraz z informacja o ich zastosowaniu w procesach separacyjnych.
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Tabela 5. Zestawienie wybranych ekstrahentow/no$nikoéw jondw metali  stosowanych
w procesach SE lub/i procesach AP i TP z wykorzystaniem PM do usuwania jonéw metali z wodnych
roztworow.
qu;aj Nosnik Wzor strukturalny Wzor SHPEIERE Literatura
nosnika sumaryczny metal
D:EHPA | e o-b- oH Zn™, Co™, | 13 g 67
2 3 5 3 2+ 3+ 1 Oy ’
/\Hs?/\ " /\[C\H:\ CisHisOP | Cu S;:3F+e : 162]
%]
Z "
2 Cyanex e/ Co?*, Ni?*, [101,
£ 272 AN CiHssOP | AP, Zn%, | 117, 169,
= Au® 174]
Z
=)
r4
H;C HS Ni2+ COZ+
Cyanex HaC ot T \ CH 2+, 6';' [19, 82,
301 y X <, Ci6H3sPS2 Mn \,/4|\+/|O , 58, 109]
COZ+ Cu2+
CHa(CHz)eCH : :
TOA g 2(CH2)sCH3 CaosHeN Zn2+, Pb2+, [31, 83,
CHy(CHz)eCH  "CHa(CHz)sCHs Fed* 130, 152]
Mer 6+ 2+
Aliquat ﬁ\_\_L Cf2+, Zn2+, [34, 87,
PN 336 CasHs4CIN Co“*, Cu-t, 91, 97,
g Fe3* 134]
<=
] cH,
&
N
= " 2+ 3+
= -1 Zn<*, Fe
g Cyphos l = 2t bt [11, 15,
2 IL 101 eV \/\”/\/\/4\\/\,}: \ C38H68CIP Co y 2C+r y 66, 124]
Hjc\/m\/,\// AVAN \//‘\/CH‘ Pd
Au*, Pd?*
Cyphos e ~as [20, 95,
IL 104 CaaHiz0P | Zn C’rgid | 114, 187]
54 Zn%*, Cu®,
§ TOPO /\/\/\/\p\\/\/\/\/\cu C24HsPO Ga*, Cro*, éég’ﬁg’]
§ HA(\/\/\/\/ o Ag+ ’
E
:% O/\/\CH3 U6+, Zn2+,
Z TBP : C12H2704P Fe3*, Ni?* [7,42,
2 H3C/\/\O/(|)|\O/\/\CH3 C,02+ ' 118, 161]
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Nosniki chelatujace

AN
S CH 2+ N[i2+
Cu“*, Ni
KELEX N oo | [18, 49,
100 o CaoHzoNO 1 Ge™, Pb™, | g ™ 76]
Fe
CyHy CyHo
0 o]
Zn%, Cu?, [61, 103,
LIX 54 CHys CisH2502 Ni2*, La®, | 125, 145,
Fe3* 164]
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6. Charakterystyka procesu ekstrakcji rozpuszczalnikowej (SE)

Ekstrakcja rozpuszczalnikowa, jako metoda separacyjna znalazla zastosowanie m.in.
W chemii analitycznej, hydrometalurgii, czy podczas utylizacji odpadow [51, 92, 129, 138, 165,
173]. Jest jedna z najskuteczniejszych metod analitycznych stosowanych do separacji,
oczyszczania i usuwania z wodnych roztwordéw jonow metali [6, 39, 60, 119, 136]. Wydajnosé¢
procesu SE zalezy gltoéwnie od pH oraz temperatury roztworu, st¢zenia jonow metali
w roztworze wodnym oraz od stezenia i wlasciwosci ekstrahenta rozpuszczonego w fazie
organicznej [37, 93]. Zasadnicza rola ekstrahenta w procesie ekstrakcji jest utworzenie
kompleksow z jonami metali obecnymi w roztworze. Natomiast rozpuszczalnik, ktéry
powinien by¢ chemicznie obojetny pozwala na otrzymanie okreslonego stgzenia ekstrahenta.

Podczas ekstrakcji w statej temperaturze istnieje zwigzek pomigdzy st¢zeniami substancji
rozpuszczonej w fazie wodnej oraz w fazie organicznej (st¢zenie substancji w jednej fazie
ciektej zalezy od stezenia w drugiej). W 1872 roku Berthelot sformutowal stwierdzenie, ze
substancja rozpuszczona w dwoch cieczach réznigcych sie polarnoscia dzieli si¢ migdzy nimi
w staltym stosunku [35]. Doprowadzito to w 1891 roku do zdefiniowania prawa podziatu
Nernsta, bedacego podstawa ekstrakcji rozpuszczalnikowej, wedlug ktorego w  stalej
temperaturze oraz pod stalym ci$nieniem substancja ulega podzialowi miedzy dwa
niemieszajagce si¢ rozpuszczalniki zawsze w tym samym stosunku. Stosunek stezen

rownowagowych, w obu fazach nazywany jest stala podzialu (Kp) i wyrazony roéwnaniem
5[72, 151, 157].

[M]org
[M]aq

Warto§¢ statej podzialu nie zalezy jednak od calkowitego stezenia substancji
rozpuszczonej, dlatego ze w praktyce substancja rozpuszczona wystepuje w réznych postaciach
na skutek proceséw, takich jak: jonizacja, protonowanie, kompleksowanie, czy polimeryzacja.
Stala podzialu mozna postugiwac si¢ tylko, gdy substancja ekstrahowana wystepuje w tej same;j
postaci w obu fazach. W zwigzku z tym, ze posta¢ chemiczna substancji ekstrahowanej moze
by¢ rézna w obu fazach, do opisu ekstrakcji rozpuszczalnikowej stosuje si¢ wyrazanie stosunek
podziatu (Dwm), ktory okreslony jest przez warunki eksperymentu (uwzglednia wszystkie formy
substancji w obu fazach) [37] (réwnanie 6). Zatem Dwm to stosunek stgzania substancji
ekstrahowanej, np. jonow metali w fazie organicznej do stezenia substancji ekstrahowanej
w fazie wodnej.

Kp = 5)

[M]org
[M]aq

Powyzsze réwnania dotycza ekstrakcji z roztworu jednosktadnikowego, np. zawierajacego
jeden rodzaj jonow metali. W przypadku rozdziatu dwoch réznych substancji, np. jonéw metali
A 1 B, efektywno$¢ ekstrakcji opisuje si¢ poprzez selektywnos¢ ekstrakcji badanych jonow
metali 1 wyraza si¢ wspotczynnikiem selektywnosci (Sm) za pomocg roéwnania 7. Parametr ten
umozliwia okreslenie selektywnosci ekstrahenta wzgledem kompleksowania konkretnych
jonoéw metali obecnych w probie [75]:

Dm = (6)
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Dm1
Sy = Doy (7)

Kolejng kluczowa wielko$cig opisujgca proces SE jest procent ekstrakcji (%Ewm). Parametr
ten zalezy od stosunku podziatu oraz od objetosci faz i wyrazony jest rownaniem 8. Procent
ekstrakcji mozna okres§li¢ za pomoca stosunku podzialu ekstrahowanej substancji lub
uwzgledniajac poczatkowe stezenie molowe substancji ekstrahowanej (C°), np. jonéw metali
w fazie wodnej i w fazie organicznej i rownowagowe st¢zenie molowe substancji
ekstrahowanej, np. stezenie jonéw metali w fazie wodnej i w fazie organicznej (C') [1, 37 75]:
DM o/ — [M]org o/ — 0 ¢t o
s Vg 100% M., 100% o 100% ®)

Vorg

%EM =

Korzystajac z wyzej wymienionych parametrow mozna z powodzeniem opisa¢ zachodzacy
proces ekstrakcji rozpuszczalnikowej wykorzystywany podczas usunig¢cia jonéw metali
z wodnych roztworéw. W rezultacie mozna scharakteryzowal zastosowany ekstrahent
w odniesieniu do jego efektywnos$ci (%Ewm, Dm) oraz selektywnosci (Sm) wzgledem innych
jonow metali obecnych w ekstrahowanej probie.
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7. Charakterystyka stosowanych procesow separacyjnych

Zgodnie z definicja podang przez Europejskie Towarzystwo Membranowe (ESMST)
membrana jest polprzepuszczalng faza, ktérej zadaniem jest rozdziat dwoch innych faz,
najczesciej ciektych lub gazowych. Membrana dziata, jako pasywna lub aktywna bariera dla
transportu masy, to znaczy ze w przypadku, gdy jeden ze sktadnikow mieszaniny przechodzi
przez membrang szybciej niz pozostale, to moze by¢ selektywnie wydzielany z tej mieszaniny
[166]. Pierwsze membrany, tzw. ciekle membrany (LM) zostaty opisane juz w 1966 roku przez
Lin’a, wedlug ktérego proces rozdzialu mieszanin polegat na selektywnym przenikaniu
sktadnikow z jednej fazy do drugiej z wykorzystaniem srodka powierzchniowo czynnego.
Cechg charakterystyczng ciekltych membran jest jednoczesne wystepowanie procesu ekstrakcji
oraz reekstrakcji [78, 90]. Oznacza to, ze w procesach separacyjnych z wykorzystaniem
membran uzyskuje si¢ transfer masy gaz/ciecz lub ciecz/ciecz bez rozpraszania jednej fazy
w drugiej [59].

Obecnie procesy separacyjne ciesza si¢ duzym zainteresowaniem, co wynika m.in.
z mozliwos$ci zastosowania réznych rodzajow membran syntetycznych [17]. Jednag
z powszechnie stosowanych LM jest tzw. polimerowa membrana inkluzyjna, ktora oddziela
faze zasilajacg od fazy odbierajacej. PIM otrzymuje si¢ na drodze wylewania na szklany
pierscien roztworu sktadajacego si¢ z matrycy (polimeru), plastyfikatora oraz odpowiedniego
no$nika jonow metali. Do gtéwnych zalet PIM zalicza si¢ przede wszystkim jej stabilnos¢
1 selektywno$¢. Stabilnos$c¢ jest to cecha membrany, ktora determinuje mozliwos$¢ zastosowania
membrany w procesach transportu. Natomiast selektywno$¢ pozwala na wyodrebnienie
z mieszaniny konkretnych jondéw metali, poprzez zastosowanie selektywnego no$nika
rozpuszczonego w uplastycznionej polimerowej matrycy [81]. Ponadto PIMs sg proste
W uzZyciu, przy czym nie wymagaja zastosowania organicznego rozpuszczalnika do utrzymania
rozdziatu faz [158]. Transport jonéw metali przez polimerowg membrang inkluzyjng zalezy
przede wszystkim od zastosowanego nos$nika w membranie, ktorym jest najczesciej
wymieniacz jonowy lub zwigzek o silnych wlasciwosciach kompleksujacych [154]. Natomiast
szybkos¢ transportu jondw metali przez PIM zalezy od wielu parametrow, m.in. od rodzaju
matrycy polimerowej, stezenia nosnika, ilosci plastyfikatora oraz od grubosci 1 morfologii
powierzchni membrany [13].

Jak juz wspomniano najwazniejszym skladnikiem polimerowej membrany jest no$nik
jonéw metali (Tabela 5). Najczgéciej stosowanymi nosnikami jonow metali sg zwigzki
stosowane wczesniej w procesach ekstrakcyjnych. Istnieje, zatem analogia dla no$nikéw oraz
ekstrahentdéw jonow metali stosowanych w tych procesach. Jednak nalezy pamigtac
0 rdznicach w mechanizmie dziatania tych zwigzkow w odmiennych procesach separacyjnych
[149]. Jak wiadomo nosnik w PIM osadzony jest w polimerowej matrycy. Najczesciej
stosowanymi polimerami sg trioctan celulozy oraz poli(chlorek winylu). Rozpuszczony polimer
dzigki swoim wtasciwo$ciom chemicznym wigze si¢ z nosnikiem oraz plastyfikatorem. Polimer
w membranie odpowiada przede wszystkim za zapewnienie wytrzymatosci mechanicznej
membrany oraz efektywno$¢ transportu jonéw metali przez PIM [81]. W amorficznym
poli(chlorku winylu) wystepuja niespecyficzne sity dyspersyjne pomiedzy wigzaniami wegiel-
chlor, natomiast w krystalicznym trioctanie celulozy, dzigki grupom hydroksylowym oraz
acetylowym tworzg si¢ wigzania wodorowe [76]. CTA wykazuje silne wlasciwosci hydrofilowe
oraz matg wrazliwo$¢ na zmiang temperatury [150], a PVC jest termoplastem odpornym na
dziatanie m.in. wody, kwasow, zasad i weglowodoréw [113]. Obecnie polimerowe membrany
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zawierajace CTA lub PVC, jako matryce oraz odpowiedni no$nik stosuje si¢ z powodzeniem
do odzysku szeregu jondw metali z wodnych roztwordéw.

Ponadto w PIMs stosowane sg rowniez matryce sktadajgce si¢ z innych polimerow, badz
ich mieszanin. Przyktadowo matryca membrany moze by¢ PVDF wykorzystywany do odzysku
jonow chromu(VI), przy zastosowaniu Cyphos IL 104, jako no$nika [56]. Stwierdzono rowniez,
ze jony chromu(VI) mozna rowniez odseparowac¢ za pomocg polimerowej membrany, ktorej
matryce stanowi mieszanina PVDF z PVP, a no$nikiem jest NTA lub TAEA [27], a takze za
pomoca PIMs o sktadzie CTA/PBAT (matryca) i Aliquat 336 (no$nik) [134]. Z kolei PIM
utworzona z PVDF-HFP i1 Cyphosu IL 104 umozliwia skuteczng separacj¢ jondéw ztota(III)
[21].

Kolejnym waznym sktadnikiem polimerowej membrany inkluzyjnej jest plastyfikator.
Zazwyczaj plastyfikatory sa to organiczne zwiazki, ktore zawieraja hydrofobowy szkielet
alkilowy oraz jedng lub kilka wysoce solwatujacych grup polarnych. Plastyfikatory dodawane
sg do twardych, sztywnych tworzyw sztucznych, w celu nadania im mi¢kkoSci oraz
elastycznosci. Dzialanie plastyfikatoréw polega na zmniejszaniu mi¢dzyczasteczkowych sit
przyciagania miedzy tancuchami polimerowymi [54], dlatego plastyfikator w PM odpowiada
za poprawe elastyczno$ci oraz wytrzymatosci membrany. Pomimo, iz znanych jest wiele
plastyfikatorow, tylko niektore z nich zostaly wykorzystane w polimerowych membranach
inkluzyjnych, sa to np.: o-NPOE, 0-NPPE, ADO, DOP czy Aliquat 336, ktory jest rowniez
stosowany, jako nos$nik jonow [15, 77, 79, 120, 168, 177].

Ze wzgledu na swodj multidyscyplinarny charakter technologia membranowa znalazta
zastosowanie w medycynie, biologii, chemii, biotechnologii i w uzdatnianiu wody [17].
Omowione wyze] polimerowe membrany coraz czesciej sg stosowane do separacji zardGwno
jonow metali ciezkich [14, 50, 70, 98, 155], jak i jonow metali szlachetnych z wodnych
roztworow [46, 47, 106]. PIM zastgpily tradycyjng ekstrakcj¢ rozpuszczalnikowa, w ktorej
stosuje si¢ duze ilosci czgsto toksycznych rozpuszczalnikéw. Ponadto uzyskuje sie dzigki nim
duze wartosci wspoOlczynnika podzialu 1 wartosci strumieni transportu masy. Cecha
charakterystyczng jest stosunkowo niski koszt eksploatacji, jak rowniez zazwyczaj wysoka
selektywno$§¢ membran. Jednak nalezy pamigta¢, ze pomimo wielu zalet ciektych membran
istnieje mozliwo$¢ wymycia nosnika z fazy membranowej, co jest niekorzystnym procesem
[167].

7.1. Transport jonéw metali przez polimerowe membrany inkluzyjne (TP)

Transport przez polimerowe membrany inkluzyjne cechuja niskie koszty eksploatacji,
prosty tryb pracy (poza mieszaniem roztworéw nie wymaga dostarczenia energii), wysokie
wspotczynniki  dyfuzji, selektywno$¢, a sama membrana jest elastyczna, stabilna
i zazwyczaj mozna wykorzystac ja kilkukrotnie [127, 143]. Transport jonéw metali (M™) przez
PIMs zachodzi zgodnie z mechanizmem sprz¢zonym przenosnikowym, ktdry polega na
wymianie jondw metalu oraz przeciwjonow (X, czyli jonow bioragcych udzial w wymianie
jonowej) na powierzchni membrany. Wyrdznia si¢, wspottransport, podczas ktdrego jon metalu
oraz przeciwjon poruszaja si¢ w tym samym kierunku oraz przeciwtransport, gdy jon metalu
porusza si¢ w przeciwnym kierunku do przeciwjonu [25]. Wspottransport polega na
rownoczesnym transporcie jonu metalu (M™) i przeciwjonu (X°) przez membrane z fazy
zasilajacej do fazy odbierajacej. W przypadku stosowania nosnika obojetnego sitg napedowa
procesu jest zmiana wspotczynnika podzialu transportowanej substancji 1 jej kompleksu
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utworzonego z nosnikiem na granicy faza zasilajagca/membrana i membrana/faza odbierajaca.
Uwolniona czasteczka nosnika dyfunduje z powrotem w kierunku fazy zasilajacej, aby
wyekstrahowaé wigcej substancji, np. jonéw metali, az do osiggnigcia pelnej réwnowagi
chemicznej. Z kolei mechanizm sprz¢zony przeno$nikowy polega na tworzeniu
hydrofobowego kompleksu mi¢dzy czgsteczkg nosnika a ekstrahowang substancjg, np. M™,
ktory nastgpnie dyfunduje przez membrane do fazy odbierajacej, uwalniajgc w ten sposob
czasteczke nosnika. Natomiast mechanizm przeciwtransportowy polega na transporcie
ekstrahowanej substancji, np. jonéw metali z fazy zasilajacej do fazy odbierajgcej przez
membrang, podczas gdy transport jonéw wodorowych odbywa si¢ w przeciwnym kierunku. Na
granicy faza zasilajgca/membrana jon metalu tworzy zwigzek kompleksowy typu ML,
z zdeprotonowang formag nosnika, a po dyfuzji zwigzku kompleksowego na granicy
membrana/faza odbierajgca nastepuje proces przeniesienia substancji ekstrahowanej (np. M™)
do fazy odbierajacej z jednoczesnym zwigzaniem jonow wodorowych obecnych w tej fazie.
Sita napgdowa mechanizmu przeciwtransportowego jest rdznica wartosci wspotczynnikdéw
podzialu, powstajaca przy zachowaniu odpowiedniego pH pomig¢dzy faza zasilajaca i faza
odbierajacg [122].

Jednym z parametrow opisujacych eksperymenty transportu jonéw metali przez PIMs jest
strumien poczatkowy jonow (Jo) metalu transportowanych przez PIM, ktory mozna opisa¢ dla
t=0 za pomocg nast¢pujacego rownania [134]:

Jo= P~ Ct 9)

Stata szybkosci reakcji w zaleznosci od rzgdowosci reakcji przyjmuje rézne wartosci, na
przyktad dla reakcji pierwszego rzgdu opisana jest rOwnaniem 10 [159].

In— = —kt (10)

Wazng wielkoscig umozliwiajaca okreslenie wydajnosci transportu jonow metali przez
PIMs jest wspotczynnik przepuszczalno$ci membrany (P) [12]:

P=— -k (11)

Tak jak, w ekstrakcji rozpuszczalnikowej, w uktadach wielometalicznych istotng role
w transporcie jonéw metali przez PIMs odgrywa wspdtczynnik separacji jonow (Smumz), ktory
stanowi stosunek strumieni poczatkowych jonow metali wzgledem innych jonéw metali
obecnych w badanej probie (rownanie 12) [115].

Jom1

SMi/Mmz = (12)

]O,MZ

Jednym z wazniejszych parametréw opisujacych efektywnos¢ TP jest procent wydzielania
jonoéw metali (RF) z fazy zasilajacej do odbierajacej, zdefiniowany rownaniem ponizej [23]:

co—C!
RF = ———100% (13)
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Ponadto mozna okresli¢ procent akumulacji (AF) jondw metali zaabsorbowanych na
polimerowej membranie wzgledem stezenia jondw metali obecnych w roztworze przed
procesem separacyjnym [134].

C
AF = %‘;‘br 100% (14)

Reasumujac, transport jonéw metali przez polimerowe membrany inkluzyjne opiera si¢ na
dyfuzji spowodowanej réznicg potencjatow chemicznych i1 rozmieszczeniem substancji
pomigdzy membrang (faza organiczng) a fazg wodna. Podczas procesow transportu jony metali
sg adsorbowane i przenoszone z powierzchni membrany do czasteczek liganda znajdujacych
si¢ wewnatrz PIM. Proces ten steruje szybkos$cig transportu jondw metali.

7.2. Sorpcja jonow metali na polimerowych membranach (AP)

Procesy sorpcji, ze wzgledu na stopien w jakim czasteczki sorbatu (tj. substancji wigzanej
w procesie sorpcji) oddziatuja i mogg swobodnie migrowaé¢ migdzy fazami sorbentu mozna
podzieli¢ na adsorpcje 1 absorpcje. W adsorpcji akumulacja sorbentu na ogoét wystepuje na
powierzchni lub granicy faz miedzy roztworem i adsorbentem. Natomiast absorpcja jest
procesem, w ktorym sorbent przenoszony jest z jednej fazy do drugiej, w wyniku gradientu
stgzen w obu fazach [163].

Adsorpcja, jako jedna z metod separacyjnych polega na masowym transporcie substancji
ze stanu gazowego lub cieklego do powierzchni ciata stalego w wyniku oddziatywan
fizycznych i/lub chemicznych. Oznacza to, ze podczas procesu sorpcji czgsteczki przyczepiaja
si¢ do powierzchni substancji chemicznej (sorbentu) poprzez wigzanie fizyczne i chemiczne
[16, 153]. Sorbentami stosowanymi podczas separacji jonéw metali z wodnych roztworéw
moga by¢ naturalne oraz syntetyczne zwiazki chemiczne, ktore zawierajg grupy funkcyjne
umozliwiajace adsorpcj¢ tych jondw metali. Ponadto zwiazki te mozna modyfikowaé
chemicznie, co wptywa na ich wyzszg zdolno$¢ adsorpcji w poréwnaniu z adsorbentami
niemodyfikowanymi, dzigki zwigkszonej powierzchni czynnej sorbentu [26]. Jedna z grup
materiatow stosowanych podczas adsorpcji jonoéw metali z wodnych roztworéw sg polimerowe
sorbenty, ktore mozna wykorzysta¢ np. w technologii oczyszczania $ciekow. Obecnie do
odzysku jonéw metali obecnych w roztworach wodnych stosuje si¢ m.in. nanomateriaty [160],
hydrozele [69] czy zywice jonowymienne [159] Z dost¢pnej wiedzy wynika, ze polimerowe
membrany, zawierajagce nosniki jondéw metali moga by¢ skutecznymi sorbentami podczas
usuwania jonow metali z wodnych roztworow. Wowczas przeniesienie substancji
rozpuszczonej w procesie sorpcji ciala statego 1 cieczy zwykle charakteryzuje si¢ zewnetrznym
przenoszeniem masy (tj. dyfuzja warstwy granicznej) lub dyfuzja wewnatrzczasteczkowa lub
obydwoma [156].

Na przebieg procesu sorpcji jondéw metali z wodnych roztworéw wplywa wiele czynnikow,
do najwazniejszych zalicza si¢ stezenie jonoOw metali obecnych w roztworze, czas kontaktu
sorbentu z separowanym jonem metalu, st¢zenie sorbentu i1 pH roztworu. Jednym
z gtdbwnych parametrow opisujacych proces sorpcji jest pojemnos¢ sorpeyjna (ge) Oraz procent
usuwania jonéw metali (%Rads). Pojemnos$¢ sorpcyjna to warto$¢, ktora opisuje zdolnosé
wigzania jonOw metali przez badany adsorbent w okres§lonym czasie (t), wyraza si¢
nastepujagcym réwnaniem (uwzgledniajgc ilo$¢ zaadsorbowanej substancji na mase sorbentu)
[45]:
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V(Cy —C
o = ( 0 e) (15)
m
Natomiast procent usuwania jondw metali to parametr opisujacy efektywnosé
przeprowadzonego procesu usuwania jonow metali [65]:
C0 - Ce
%Rags = C - 100 (16)
0
Jony metali zaabsorbowane z fazy zasilajacej na powierzchni sorbentu, ktdrym moze by¢

np. polimerowa membrana mozna przenies¢ do innej fazy wodnej, a tym samym odzyskac
zwigzane z polimerowa membrang jony metali — proces ten nazywa si¢ desorpcjg. Gloéwnym
parametrem opisujacym proces desorpcji jest efektywnos$¢ desorpcji (%oRdes) (rOwnanie 17)

[64].

C
%R ges = C—e 100% (17)
a

Podsumowujac, sorpcja jest bardzo efektywnym, prostym i ekonomicznym procesem
czesto stosowanym podczas usuwania jondw metali d-elektronowych z wodnych roztwordéw
(np. jonéw Cu(Il), Zn(I1), Ni(Il), Au(IIl), Ag(l), Pd(Il) czy Pt(Il)) [2, 41, 73, 126, 135, 144,
160].
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8. Charakterystyka stosowanych w pracy ekstrahentéw/nos$nikéw jonéw
metali

W celu realizacji zalozonych hipotez badawczych, bedacych podstawg niniejszej rozprawy
doktorskiej zbadano szereg nowych, zsyntezowanych zwigzkéw organicznych oraz wybranych,
komercyjnie dost¢pnych zwigzkow chemicznych w procesach separacyjnych (SE, AP i TP)
w celu usunigcia wybranych jonow metali d-elektronowych z wodnych roztworow. W pracach
eksperymentalnych, jako ekstrahenty/nosniki jonow wykorzystano 2,6-diaminopirydyne i jej
pochodne (2,6-bis(benzoilo-R)amino)pirydyny, gdzie R=H, 4-CHas, 4-N(CHz3)2, OCHj3), jak
réwniez komercyjnie dostepne ligandy, tj. 2-BP, salen, aromatyczne B-diketony (BA, BDM)
oraz Cyphos IL 101. Z danych literaturowych wynika, ze 2,6-DAP i jej wybrane pochodne,
oraz 2-BP i salen nie byly dotychczas stosowane, jako ekstrahenty/nosniki jonoéw metali
w procesach separacyjnych, pomimo dobrych wiasciwosci kompleksujacych tych zwigzkow.
Znane jest natomiast zastosowanie Cyphosu IL 101 oraz B-diketonéw w procesach
separacyjnych, jednak zwigzki te w niniejszej pracy zastosowano, jako no$niki jonéw metali
do odzysku dotychczas nie badanych jonéw metali. Cyphos IL 101 zastosowano do odzysku
jonéw metali z odpadéow pochodzacych ze WEEE. Natomiast aromatyczne [-diketony
zastosowano podczas TP jonow miedzi(Il) z rdwnomolowej mieszaniny Cu(Il)-Co(lI)-Ni(ll)
za pomocg PIM. Przy czym, z dostgpnej literatury wynika, Zze benzoiloaceton mozna
zastosowaé w procesie ekstrakcji rozpuszczalnikowej m.in. do odzysku jonéw Cu(II), Ni(Il),
Zn(11) i Mn(11) [104], a dibenzoilometan do odzysku jonéw Cu(II) [74].

W przedstawionym rozdziale scharakteryzowano badane ekstrahenty/no$niki jonow.
8.2. 2,6-Diaminopirydyna i jej pochodne

2,6-Diaminopirydyna jest to dobrze znany zwiazek chemiczny, ktory od wielu lat szeroko
stosuje si¢ w przemys$le chemicznym, m.in. podczas produkcji substancji leczniczych,
kosmetykow czy poliamidow [28]. Pierwsze doniesienia naukowe o wykorzystaniu 2,6-DAP
mialy miejsce juz na poczatku XX wieku. W 1943 roku Norris Shrevre wraz z zespotem
badawczym zastosowat 2,6-diaminopirydyng¢ do syntezy barwnikow azowych, ktore uzyto jako
wskazniki bakteriostatyczne bakterii E. coli i Staph. aureus [105]. Obecnie nadal trwaja
badania dotyczace mozliwosci zastosowania 2,6-DAP 1 jej pochodnych, przede wszystkim
w medycynie i1 farmakologii. Wykorzystujac wtasciwosci kompleksotworcze tych zwigzkow,
zastosowano je do usuwania z organizmow toksycznych jonow metali, takich jak kadm(ll)
i cynk(11) [139, 140].

Jak wiadomo 2,6-diaminopirydyna nalezy do grupy zwigzkéw bedacych donorami
elektronow lub akceptorami protondow [4], dzigki czemu moze z tatwoScig tworzy¢ zwigzki
kompleksowe z réznymi jonami metali. Wykazano, Ze sposob prowadzenia procesOw
koordynacji moze mie¢ wplyw na wlasciwosci otrzymanych kompleksow, co
najprawdopodobniej wynika ze skladu pierwiastkowego otrzymanego zwigzku
kompleksowego (metal:ligand). Ponadto, Singh 1 in. stwierdzili, ze 2,6-DAP tworzy
wielkoczasteczkowe kompleksy z jonami izatyny i metali przejsciowych (Co(II), Ni(II), Cu(Il),
Cd(II)), w wyniku reakcji kondensacji, powstaja wowczas biologicznie aktywne kompleksy
[142]. 2,6-DAP moze réwniez tworzy¢ zwigzki kompleksowe z acetyloacetonem w obecnosci
soli chromu, manganu, Zelaza i kobaltu [121]. Co wigcej znane sg rowniez makrocykliczne
zasady Schiffa, powstale w wyniku syntezy 2,6-diaminopirydyny z odpowiednim zwigzkiem
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karbonylowym, ktore tworza zwigzki kompleksowe z metalami d-elektronowymi (np. z jonami
Cu(ll), Ni(I1), Pb(I1), Co(I1) i La(lll)) [62, 63].

Ze¢ wzgledu na potwierdzone wlasciwosci kompleksujace 2,6-diaminopirydyny
zastosowano jg i jej pochodne w niniejszej pracy do usunigcia jonow metali d-elektronowych
z wodnych roztworé6w modelowych [Al — A4].

8.2. 2-Benzoilopirydyna

Powszechnie znane sa zwiazki kompleksowe 2-benzoilopirydyny z jonami metali
d-elektronowymi. Mozliwos¢ kompleksowania przez pochodne 2-BP wynika z obecnoS$ci
pierscienia pirydynowego w czasteczce liganda [110]. Obecnie znanych jest wiele kompleksow
jonéw metali d-elektronowych z pochodnymi 2-benzoilopirydyny [48, 68, 80, 96, 112, 131].
Ponadto z dostgpnej wiedzy wynika rowniez, ze 2-BP jest zdolna do tworzenia kompleksow
z jonami Mn(I1), Ni(ll), Co(ll), Cu(ll) i Zn(ll) [52]. Jednak dotychczas nie zastosowano
2-benzoilopirydyny, jako ekstrahenta lub nosnika jonéw metali w procesach separacyjnych.
Wobec tego niniejszych pracach eksperymentalnych wykorzystano 2-BP, zaréwno, jako
ekstrahent w SE oraz jako no$nik w AP w celu usunigcia jonéw miedzi(II) i srebra(I) z wodnych
roztwor.

8.3. NV,N’-bis-(salicylideno)etylenodiamina

Salen jest tzw. ligandem wielokleszczowym, poniewaz posiada wigkszg liczbe wolnych
par elektronowych w czasteczce, pochodzacych od atomow tlenu i azotu. Pierwszy zwigzek
kompleksowy salenu zostal opisany juz w 1933 roku przez Pfeiffer’a [88]. Stwierdzono, ze
salen z tatwoscig tworzy kompleksy z réoznymi jonami metali [102], np. z jonami Cu(ll)
I Ni(I1) [108]. Ze wzglgdu na zdolno$¢ salenu do stabilizacji jonow metali na réznych stopniach
utlenienia, kompleksy metal:salen sg szeroko stosowane, jako wydajne katalizatory w wielu
przemianach organicznych [89]. Ponadto zwiazki kompleksowe salenu znalazty zastosowanie
w bionieorganicznej i nieorganicznej chemii medycznej [44]. W zwigzku z tym w niniejszych
pracach eksperymentalnych zastosowano salen, jako ekstrahent (SE) oraz no$nik (AP) w celu
usuniecia jonéw metali kolorowych (Cu(II), Ni(I) Co(IT)) oraz metali szlachetnych Au(lll),
Ag(1), Pd(I) 1 Pt(IT)) z modelowych roztworow wodnych.

8.4. Aromatyczne B-diketony

Benzoiloaceton oraz dibenzoilometan sa powszechnie znane, jako zwigzki o bardzo
dobrych wilasciwosciach kompleksujacych, np. tworza zwiazki kompleksowe z jonami Cu(Il),
Ni(11), Co(ll), Fe(l11) [53, 133]. Niemniej jednak, omawiane 3-diketony dotychczas nie petnity
roli no$nikdéw jonow w polimerowych membranach inkluzyjnych podczas odzysku jonow
miedzi(IT) z rownomolowej mieszaniny jonow Cu(II)-Co(I1)-Ni(II). Przewazajaca czg¢$¢ badan
nad badanymi pochodnymi dotyczy gtéwnie ich kompleksoéw 1 wtasciwosci biologicznych tych
zwigzkow [43] lub jak w przypadku komplekséw z lantanowcami wptywu form
B-diketonowych na intensywno$¢ luminescencji [99]. W niniejszym opracowaniu zbadano
selektywno$¢ BA i DBM wzglgdem separowanych jonow miedzi(II) z réwnomolowej
mieszaniny jonow Cu(II)-Co(ll)-Ni(ll), podczas transportu jonéw metali przez polimerowa
membrang inkluzyjng.
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8.5. Chlorek triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy

Z chemicznego punktu widzenia ciecze jonowe (ILs) to rozpuszczalniki, ktore sktadaja si¢
wylgcznie (lub prawie wytacznie) z jonow [36]. Ciecze jonowe w odrdznieniu do organicznych
rozpuszczalnikow molekularnych wykazuja znikoma pr¢zno$¢ par, s3 stabilne termicznie
i chemicznie, sg niepalne i majg szeroki zakres rozpuszczalno$ci i mieszalnosci [86]. ILsS
znalazly zastosowanie m.in. w elektrochemii, katalizie, w chemii analitycznej i sSrodowiskowe;j
[30, 57, 147, 175]. Wyrdznia si¢ wiele ILS, wsrdd nich na szczegdlng uwage zastuguje Cyphos
IL 101. Jest to ciecz jonowa stosowana w procesach ekstrakcyjnych, m.in. do odzyskiwania
jonoéw Zn(II), Co(II), Li(I), Pd(II), Au(IIl) lub Hg(Il) [5, 32, 55, 123, 170]. Jednak pomimo
opublikowania wielu prac dotyczacych badan nad ILs, dotychczas nie zastosowano Cyphosu
IL 101 do odzysku szeregu jonéw metali obecnych w WEEE. Z dostgpnych Zrédet wynika, ze
Cyphos IL moze by¢ z powodzeniem stosowany do odzysku jondow zlota przy bardzo niskich
stezeniach [24, 171]. W zwiazku z tym zatozono, ze zwigzek ten mozna zastosowac do odzysku
szeregu jondw metali obecnych w zlomach/odpadach komputerowych po wczesniejszym
hugowaniu tych odpadéw w silnie kwasnym medium (stezony kwas azotowy, woda krolewska).
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CZESC DOSWIADCZALNA
9. Materialy stosowane podczas badan

9.1. Synteza pochodnych 2,6-bis(benzoilo-R)amino)pirydyny (gdzie R = H, 4-CHs,
4-N(CHs))

Dostepne dane literaturowe dotyczace wiasciwosci kompleksujacych 2,6-DAP i jej
pochodnych umozliwily zastosowanie omawianych zwigzkéw w procesach separacyjnych (SE,
SP) do usuni¢cia wybranych jonow metali d-elektronowych z wodnych roztworéw. W tym celu
zsyntezowano nastepujace pochodne: (2,6-(N, N -dibenzoilo)-diaminopirydyne (L2), 2,6-bis(4-
metylobenzoilo)-diaminopirydyne (L3) i 2,6-bis(4-dimetyloaminobenzoilo)-diaminopirydyne
(L4) (Rysunek 1, 2).

Pochodng 2,6-(N,N -dibenzoilo)-diaminopirydyne (L2) oraz 2,6-bis(4-metylobenzoilo)-
diaminopirydyne (L3) otrzymano w wyniku reakcji kondensacji 2,6-DAP z odpowiednim
chlorkiem kwasowym (chlorkiem benzoilu lub chlorkiem p-toluoilu) (Rysunek 1).

o
TEA, THF /©'/|LNH N/ NHJ\O\
| NaHCO
H,N N7 NH2 TOOR R

Rysunek 1. Schemat syntezy pochodnych L2 i L3 otrzymanej w wyniku reakcji kondensacji [A2].

Syntezy zwigzkoéw L2 i L3 przeprowadzono wedtug nastepujacej procedury [A2]:
e Otrzymywanie 2,6-(N,N -dibenzoilo)-diaminopirydyny (L2):

Sporzadzono roztwor 2,065 g 2.6-diaminopirydyny i 7,9 cm?® trietyloaminy w 30 cm?®
suchego tetrahydrofuranu (THF), ktory mieszano na mieszadle magnetycznym w temperaturze
0°C. Nastepnie do tak przygotowanego roztworu przez 60 minut dodawano 5,326 g chlorku
benzoilu rozpuszczonego w 20 cm?® suchego THF. Tak przygotowany roztwér mieszano catg
noc na mieszadle magnetycznym. Kolejnego dnia mieszaning ogrzewano przez jedng godzing,
odparowano i zadano nasyconym roztworem NaHCO3 (mieszano przez 15 minut). Otrzymane
ciato stale dwukrotnie krystalizowano z etanolu.

e Otrzymywanie 2,6-bis(4-metylobenzoilo)-diaminopirydyny (L3):

Sporzadzono roztwor 1,894 g 2,6-diaminopirydyny i 7,2 cm? trietyloaminy (TEA) w 30
cm?® suchego THF, ktory mieszano na mieszadle magnetycznym w temperaturze 0°C. Nastepnie
do tak przygotowanego roztworu przez 60 minut dodawano 5,373 g chlorku p-toluoilu
rozpuszczonego w 20 cm® suchego THF. Tak przygotowany roztwoér mieszano cata noc na
mieszadle magnetycznym. Kolejnego dnia mieszaning ogrzewano przez jedng godzing,
odparowano i zadano nasyconym roztworem NaHCO3 (mieszano przez 15 minut). Otrzymane
ciato stale dwukrotnie krystalizowano z etanolu.

Natomiast 2,6-bis(4-dimetyloaminobenzoilo)-diaminopirydyne (L4) otrzymano w wyniku
reakcji kondensacji 2,6-DAP z 4-(dimetyloamino)benzoesanu etylu (Rysunek 2).
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Rysunek 2. Schemat syntezy pochodnej L4 otrzymanej w wyniku reakcji kondensacji [A2].

e Otrzymywanie 2,6-bis(4-dimetyloaminobenzoilo)-diaminopirydyny (L4):

Sporzadzono roztwér 2,5 g 2,6-diaminopirydyny w 40 cm?® suchego THF, ktory byt
mieszany na mieszadle magnetycznym w atmosferze azotu. Nastepnie dodano 3,6 g wodorku
sodu (60% dyspersja w oleju mineralnym) i tak otrzymang mieszaning mieszano przez jedng
godzing w temperaturze pokojowej (£25°C). Do ochtodzonej mieszaniny w ciggu 60 minut
wkroplono roztwor 4-(dimetyloamino)benzoesanu etylu (5,748 g) w suchym THF. Otrzymang
mieszaning ogrzano do temperatury wrzenia i nastgpnie mieszano przez noc. Kolejnego dnia
do ochtodzonej mieszaniny dodano roztwér 7,318 g NH4Cl rozpuszczony w 20 cm® wody,
mieszano w celu odparowania amoniaku. Mieszaning odparowano pod zmniejszonym
ci$nieniem, a otrzymana substancje stalg poddano krystalizacji z etanolu.

Strukture zsyntezowanych zwiazkéw L2 - L4 potwierdzono stosujac spektroskopie
magnetycznego rezonansu jadrowego (*H NMR, ¥C NMR, N NMR) oraz metody
wysokorozdzielczej i tandemowej spektrometrii mas z jonizacja przez elektrorozpylanie (ESI-
HRMS, HCD MS/MS). Przeprowadzone eksperymenty NMR oraz HRMS 1 MS/MS nie byly
tematem niniejszych rozprawy doktorskiej, potwierdzity jednak budowe, mas¢ czasteczkowa
i sklad pierwiastkowy nowych, zsyntezowanych pochodnych 2,6-bis((beznoilo-
R)amino)pirydyny (R=H, 4-CHs, 4-N(CHjs)2) [A2].

9.2. Wykaz zwiagzkow chemicznych pelniacych role ekstrahenta/nosnika jonow
metali w niniejszych badaniach

Do usuwania wybranych jonow metali d-elektronowych (metali kolorowych, metali
szlachetnych) z wodnych roztworow wykorzystano szereg zwiagzkow chemicznych, zardwno
zsyntetyzowanych w tym celu, jak i zwigzkdw komercyjnie dostgpnych (Tabela 6), ktére
wykazuja zdolno$¢ wigzania jonéw metali.
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Tabela 6. Zwiazki chemiczne wykorzystane podczas separacji jonow metali z wodnych roztworow
w procesach SE oraz SP.

Separowany Metoda Oznaczenie

Symbol Ekstrahent/no$nik jonéw metali jon metalu soparadi artykutu
naukowego
| e
L1 HNT N N, Cu, zn* | ¢ 3E, Al
e TP. —
2,6-DAP

PO
‘ P
©).LN N T/L© cu?* Niz* SE
L2 H H u ’ I ’ b ’ &

Co?*, Zn** | e AP,
2,6-(N,N’-dibenzoilo)-
diaminopirydyna

PO
oA A <
S i VY %
@ ; H\O\ cu?, Ni#*
HC” CHy , , e SE,

L3

Co*, Zn** | , Ap A2
2,6-bis(4-metylobenzoilo)- '
diaminopirydyna
i /@ I =
. Cu?, Ni#,
L4 ' ' Co*, Zn** :iﬁ, A2
2,6-bis(4-dimetyloaminobenzoilo)- '
diaminopirydyna
o] ‘ = o
L5 o o Ag*, Pd?*, | e SE,
gPt2+ o AP. a5,

2,6-bis(4-metoksybenzoilo)-
diaminopirydyna
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X
/ 2+ + hd SE!
L6 \ Cu“, Ag « AP AS
@]
2-BP
OH
N CU2+, Ni2+,
AV N Zn* AU, | ® SE,
L7 OH Ag*, Pd?, | ® AP, A6, A
pt2+ o TP.
Salen
o]
L8 Cu* . TP. A8
@]
H,C
BA
o
L9 o Cu o TP. A9
DBM
“ cu?*, Ni?*,
o Co?*. Zn?*
/\ ) )
L10 W NVVAVAAN sn*, pp*, | *LP, A10
EVAVAVIAVAVAVAS Au*, Ag*, | SP. -
Pd2+
Cyphos IL 101
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10. Warunki prowadzenia ekstrakcji rozpuszczalnikowej

Metoda ekstrakcji rozpuszczalnikowej usunigto wybrane jony metali z wodnych
roztworow modelowych. Faze wodng stanowit roztwor o okreslonym stezeniu, zawierajacy
odpowiednie jony metali kolorowych (Cu(ll), Zn(l1), Ni(ll), Co(ll)) lub jony metali
szlachetnych (Au(IIl), Ag(I), Pd(Il), Pt(II)). Natomiast faze organiczng otrzymano przez
rozpuszczenie odpowiedniego ekstrahenta (L1 — L7) w chloroformie. Tak przygotowane
roztwory o takiej samej objetosci wprowadzono do wyskalowanych probdéwek. W celu
ustalenia odpowiedniego pH ukladu (odpowiadajagcemu pKa ekstrahenta) do uktadu
ekstrakcyjnego dodano wode amoniakalng [Al — A7]. Podczas gdy, KNOs dodano
w celu zachowania odpowiedniej sity jonowej. Probowki zawierajace niemieszajace si¢ ze sobg
fazy (wodna 1 organiczng) wytrzasano mechaniczne (600 obr./min) przez jedng godzing
w temperaturze pokojowej, tj. 25°C £ 0,2°C. Po ustaleniu réwnowagi oddzielono faze
organiczng od fazy wodnej. Metoda atomowej spektroskopii absorpcyjnej (ASA) lub metoda
spektrometrii mas sprz¢zonej z plazmg wzbudzang indukcyjnie (ICP-MS) oznaczono zawartos¢
metalu w fazie wodnej po procesie ekstrakcji. W fazie organicznej otrzymano zwigzek
kompleksowy metal:ligand.

Poniezej przedstawiono podstawowe parametry przeprowadzonych eksperymentow SE
wybranych jonéw metali kolorowych za pomocg badanych zwigzkow L1 - L6
Z jednosktadnikowych roztworéw modelowych.

1) SE jonow Cu(ll) i Zn(II) za pomoca zwiazku L1, ktory petnit role ekstrahenta.
Tabela 7. Warunki przeprowadzenia SE jonow Cu(ll) i Zn(IT) za pomoca L1 [Al].

Cw _ Cw Cu
L1 ML —cuany | PP Tz | PP
0,025 | 41 7,70 7,26
005 | 21 7,77 7,71
0075 | 1,31 01 e % 708
0,1 11 7,82 7,26

Odchylenie standardowe Cw oraz pH wynosi + 0,01.

2) SE jonow Cu(ll), Zn(11), Ni(I1), Co(IT) za pomocg nastepujacych ekstrahentow: L2,

L3 L4
Tabela 8. Warunki prowadzenia SE jonéw Cu(Il), Zn(II), Ni(II), Co(II) za pomoca L2 - L4 [A2].
Cu _ Cu Cu Cu &
2 | MEicuy | PP Tzeay | PP i | PP | oy | PH
11 | 0010 | 10016 0,010 | 10,216 0,010 | 10,208 | 0010 | 9,020
0010 | 1.2 | 0005 | 8256 | 0,005 | 8654 | 0,005 | 7,845 | 0,005 | 8,567
15 | 0002 |10424| 0,002 |10,728 | 0,002 | 10510 | 0,002 | 10,463
Cu _ Cu Cu Cu Cu
| ML cuan | PR TZzaay | PP TNy | PP [Tcoany | PP
11 | 0010 |10145| 0010 |10138| 0,010 |10,043| 0,010 | 10,050
0010 | 1.2 | 0005 | 7,985 | 0,005 | 7.859 | 0,005 | 7,955 | 0,005 | 7,756
15 | 0002 |10753| 0,002 | 10,716 | 0,002 | 10573 | 0,002 | 10,553
Cu _ Cu Cu Cu Cu
e | MEeuan | PR Tzaany | PR TNiany | PP ooy | PP
0010 | 11 | 0010 | 10,160 0010 |10209| 0,010 |10,134| 0,010 | 10,139
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1:2
1.5

0,005 8,157 | 0,005 | 7,659 | 0,005 | 8,254 | 0,005
0,002 |10,792| 0,002 |10,682| 0,002 |10,580 | 0,002
Odchylenie standardowe Cy wynosi = 0,01oraz pH wynosi + 0,001.

8,651
10,645

3) SE jonéw Cu(Il) za pomoca zwigzku L5 i L6 zastosowanych, jako ekstrahenty.

Tabela 9. Warunki prowadzenia SE jonéw Cu(Il) za pomocg ekstrahentow L5 i L6 [A4, AS].

Cwm

M:L pH

L5 cu(ll)
0,0001 1:1 5,25
0,00025 0,4:1 5,50
0,0005 0,0001 0,2:1 5,41
0,00075 0,1:1 5,16
0,001 10:1 5,34
L6 cu(ll) M:L pH
0,1 0,015 1:18 2,77

Odchylenie standardowe Cwv wynosi + 0,00001 oraz pH wynosi + 0,01.
4) SE jon6éw Cu(II), Zn(II) i Ni(I) za pomocg zwigzku L7.

Tabela 10. Warunki prowadzenia SE jonow Cu(II), Zn(II) i Ni(I) za pomocg ekstrahenta L7 [AT7].

CM ) CM CM CM

L7 ML oy | PP [ zagry | PH Ni(11) PH
3,610° | 1:05 | 72:10° | 12,587 | 7,210° | 12501 | 7,210° | 12,514
70105 | 11 | 7,2°10° | 12,498 | 7,2710° | 12,505 | 7,010° | 12,487
10,810° | 1:1,5 | 7,2110° | 12,499 | 7,210° | 12,411 | 7,2:10° | 12,541

Odchylenie standardowe Cyv wynosi + 0,00001 oraz pH wynosi + 0,001.

Z kolei w tabeli 11 i 12 zestawiono warunki prowadzenia ekstrakcji rozpuszczalnikowej
wybranych jonéw metali szlachetnych (jonow Au(lll), Ag(l), Pd(ll) i Pt(Il)) za pomoca
zwiagzkow L5 i L7 oraz jonow Ag(I) za pomoca zwigzku L6 z roztworé6w jedno- oraz
wielosktadnikowych.

Tabela 11. Warunki prowadzenia SE wybranych jonow metali szlachetnych z wodnych roztworow
jednosktadnikowych za pomoca zwigzkow L5 i L6 [A3, A5].

Cwm . Cwm Cwm Cwm Cwm

L5 ML Py | PR agey | PP ey | P ey | P
0,005 1:1 | 0005 | 1,86 | 0,005 | 1,98 | 0,005 | 1,50 | 0,005 | 1,48
0,008 1:5 | 0,0016 | 1,52 | 0,0016 | 2,11 | 0,0016 | 1,50 | 0,0016 | 1,49
0,008 1:10 | 0,0008 | 1,53 | 0,0008 | 1,25 | 0,0008 | 1,48 | 0,0008 | 1,51

L6 M:L - - Ag(l) pH - - - -

0,1 1:18 | - - [ 0009 [229] - - - -

Odchylenie standardowe Cyv wynosi + 0,0001 oraz pH wynosi + 0,01.
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Tabela 12. Warunki prowadzenia SE jonow Au(Ill), Ag(I), Pd(Il) i Pt(II) z wodnych roztwordéw jedno-
i wielosktadnikowych za pomocg zwiazku L7 [A6].

Roztwory jednoskladnikowe
Cwm ) Cwm Cwm Cwm Cwm
L7 | MR Aum PH Ag() PR Phaan | PP [y | PH
0,005 | 1.1 0,005 9,132 0,009 10,247 | 0,009 | 8,997 | 0,005 8,997
0,010 | 1.5 0,002 9,325 0,002 10,354 | 0,002 | 9,015 | 0,002 9,214
0,010 | 1:10 0,001 9,456 0,001 10,119 | 0,001 | 9,111 | 0,001 9,059
Roztwory wieloskladnikowe
L7 | ML | \ Au(llly | Ag(l) | Pd(iny [ Pt pH
0,0025 1 1 | Dla sumy Wszystklch. jonow metali 9.285
1:4 Dla pojedynczego jonu metalu
: — . 0,00062
1:4 | Dla sumy wszystkich jonéw metali
0,01 - - 9,197
1:16 Dla pojedynczego jonu metalu

Odchylenie standardowe Cw oraz pH wynosi + 0,001.
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11. Warunki prowadzenia procesow separacyjnych: AP i TP

Pierwszym etapem prowadzonych badan bylo otrzymanie polimerowych membran, ktore
nastepnie wykorzystano podczas TP przez PIM lub AP na PM.

Otrzymywanie polimerowych membran

PM otrzymano na drodze wylewania na szklang szalke roztworu skladajacego si¢
z polimerowej matrycy tj. poli(chlorku winylu), o zawartosci wagowej 60% rozpuszczonego
w THF, 20% wag. plastyfikatora, jakim byl ADO oraz odpowiedniego no$nika jonow metali
(L1 — L10) o zawartosci wagowej wynoszacej 20 lub 40% wag. (Tabela 13). Roztwor
pozostawiono na 24 godziny w celu odparowania rozpuszczalnika (25 + 0,2°C). Tak otrzymane
PMs kondycjonowano w wodzie destylowanej przez kolejne 12 godzin. Po wysuszeniu oraz
zmierzeniu grubo$ci membran zastosowano je odpowiednio do usuni¢cia wybranych jonow
metali z wodnych roztworéw odpowiednig metoda separacyjna (AP lub/i TP).

Tabela 13. Sktad PM zastosowanych do usuniecia wybranych jonéw metali d-elektronowych
z wodnych roztworow.

Rodza) l,lc,)smka . egﬁo Proces" Odzyskiwany jon metalu Literatura

zawarto$¢ membranie | separacji
20% L1 PIM Cu?*, Zn? Al
20% L2 AP Cu?*, Ni%*, Co?*, Zn? A2
20% L3 AP Cu?*, Ni#*, Co?*, Zn* A2
20% L4 AP Cu?*, Ni*, Co?*, Zn* A2
20% L5 AP Cu?, Au®, Ag*, Pd?, Pt?* A3, Ad4
20% L6 AP Cu?*, Ag* A5
20% L7 AP AU, Ag*, Pd?*, Pt2* A6

20% i 40% L7 AP, TP Cu?, Ni?*, Zn?* A7

20% L8 TP Cu? A8
20% L9 TP Cu? A8
20% L10 AP Cu?*, Ni%*, Co?*, Zn%, Sn?*, Pb?*, Pd?*, Ag*, Au®* A9

Transport jonéw metali za pomoca PIMs

TP jonow metali przez PIMS otrzymane w wyzej wymieniony sposob przeprowadzono
w specjalnie przeznaczonym do tego celu urzadzeniu, ktéore umozliwia jednoczesne
przeprowadzenie procesu ekstrakcji i reekstrakcji (25 + 0,2°C). W komorze modutowe;j
pomiedzy dwoma przedziatami komor umieszczono PIM. W komorach urzadzenia, do ktérych
wprowadzono mieszadta magnetyczne, umieszczono odpowiednio faze zasilajgca (roztwor
jonow metali) i faze odbierajgcg. Transport jonéw metali przez PIM prowadzono przez 24
godziny w temperaturze pokojowej.

TP jonow metali przez PIM przeprowadzono w celu odzysku wybranych jonéw metali
z wodnych roztworéw za pomoca nastepujacych nosnikow jonéw: L1, L7 oraz L8 i L9.

1. PIM zawierajaca 20% wag. L1, jako nos$nika zastosowano w celu usunigciu jonéw
Cu(ll) i Zn(II). Faze zasilajaca stanowit 0,01 mol/dm? roztwér odpowiedniego jonu
metalu (Cu(Il) 1 Zn(II)), pH roztworéw utrzymywano na stalym poziomie (ok. 7) za
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pomoca roztworu amoniaku. Do fazy zasilajacej dodano roztwor KNOz w celu
utrzymania statej sity jonowej. Faz¢ odbierajgcg stanowit roztwér HNO3 0 stezeniu
0,005 mol/dm?3. Objeto$é obu faz wynosita 45 cm® [Al].

2. PIM zawierajace 20% 1 40% wag. L7, jako no$nika wykorzystano do usuni¢cia jondw
Ni(ll), Cu(ll) i Zn(ll) z roztworéow jednosktadnikowych. Faze zasilajaca stanowit
roztwor badanego jonu metalu o stezeniu 0,02 mol/dm?® kazdy, a faze odbierajaca 0,05
mol/dm?® roztwér kwasu azotowego(V). Za pomocg roztworu amoniaku pH fazy
zasilajgcej doprowadzono do wartosci ok. 12,5 [A7].

3. PIMs o zawartosci 20% wag. zwiazku L8 lub L9 wykorzystano do odseparowania
jonoéw Cu(ll) z rownomolowej mieszaniny jonéw Cu(II)-Co(Il)-Ni(1l) w temperaturze
20+ 0,2°C, przy mieszaniu mechanicznym 600 obr./min. Stgzenie jonéw Cu(ll) w fazie
zasilajacej wynosito 0,001 mol/dm?®. Jako faze odbierajacg zastosowano 0,5 mol/dm?
roztwor HCI [A8].

Sorpcja/desorpcia jondw metali na PM

Sorpcja jonow metali na PM w odrdznieniu do TP jest procesem statycznym. W celu
przeprowadzenia AP polimerowa membrang zanurzono w roztworze fazy zasilajacej (25 +
0,2°C). Wowczas w optymalnych warunkach procesu (st¢zenie fazy zasilajacej, rodzaj
i stezenie nosnika w membranie, czas kontaktu membrana/faza zasilajaca, pH uktadu
reakcyjnego) jony metali obecne w fazie zasilajgcej sa wigzane przez nosnik zawarty
w membranie (zachodzi proces kompleksowania jonéw metali). Nastgpnie przeprowadzono
proces odwrotny, czyli desorpcje. Desorpcje jondow metali zwigzanych przez PM
przeprowadzono poprzez zanurzenie otrzymanej po procesie sorpcji polimerowej membrany
w roztworze fazy odbierajacej (najczgs$ciej roztworu kwasu nieorganicznego), wowczas
zachodzi przeniesienie zawigzanych przez PM jonéw metalu do innej fazy wodnej. W tabeli 14
i 15 zestawiono podstawowe parametry procesu sorpcji jonéw metali kolorowych (L2 - L4, L6
- L7) oraz jonow metali szlachetnych za pomocg PM zawierajacych badane nosniki jondéw
metali (L5, L7).

Tabela 14. Podstawowe warunki prowadzenia AP jonoéw Cu(Il), Zn(Il), Ni(ll), Co(ll) na PMs
zawierajacych zwigzki L2-L4 i L6-L7, jako no$niki jonéw metali [A2, A5, A7].

CM . CM CM CM CM

2 | ME ey | PP [zean | PP Tmiany | PR ooy | PH
005 | 15 | 001 |9262| 00l | 9345 | 001 |10,609| 001 | 10,654
Cwm . Cwm Cwm Cwm Cwm

3 | M euay | PR Tzeay | PR TNian | PP ey | P
005 | 15 | 001 |9194| 001 |10850| 00L | 9,332 | 001 | 10456
CM ) C|v| CM CM CM

ta | ME ey | P [Tzean | PP Tmiay | PR ooy | PH
005 | 15 | 001 |9428| 001 | 9506 | 00l |10895| 001 | 9,850
Cwm n Cwm Cwm Cwm Cwm

6 | mL | cuay | P Tzeay | PP Nianp | PP [Tcony | PH
0,09 | 1,91 | 0166 | 2,773 i - - - i i
Cwm . Cwm Cwm Cwm Cwm

iz | ME ey | PP [Tzean | PP Tmiany | PR ooy | PH
0,05 | 1:25| 0019 | 1251 0019 | 1250 | 0,019 | 12,53 i i
020 | 15 | 0019 |1250| 0019 | 1250 | 0,019 | 12,50 i i

Odchylenie standardowe Cyv wynosi + 0,001 oraz pH wynosi + dopowiednio 0,01 i 0,001.
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Tabela 15. Podstawowe warunki prowadzenia AP jonow Au(Ill), Ag(I), Pd(Il), Pt(Il) na PMs
zawierajacych zwigzki L5-L7, jako no$niki jonow metali [A3, A5, A6].

Roztwory jednosktadnikowe

Cwm . Cwm Cwm n Cwm Cwm

5 | Mt Tasamy | PP e | PP Tmee [ paany | PR agny | PP
004 | 31 | 0,005 | 1,52 | 0,005 | 2,11 | 16:1 | 0,009 | 1,48 | 0,009 | 1,48
Cwm . Cwm Cm n Cwm Cwm

6 | METauam | PP ey | PP Tme | pdany | PP Aqy | PH
009 | - : : : — - : ~ | 0,003 | 2,289
Cwm . Cwm Cwm n Cwm Cwm

L7 | Mt Tavamy | PP e | PP Tmec [ paany | PR agny | PP

0,06 1:6 | 0,0004 | 9,99 | 0,0004 | 9,18 | 1:12 | 0,00075 | 9,57 | 0,00075 | 10,06
Roztwory wielosktadnikowe
Cwm . Cwm Cwm n Cwm Cwm
L7 | Mt Tavamy | PP e | PP Tmec [ paany | PR Agny | PP
0,06 |1:16 | 0,0001 | 12,50 | 0,0001 | 12,51 | 1:3 | 0,0002 | 12,55 | 0,0002 | 12,53
Odchylenie standardowe Cwv wynosi + 0,00001 oraz pH wynosi + 0,01.

Ponadto Cyphos IL 101 wykorzystano do jednoczesnego odzysku jonow metali
szlachetnych oraz cigezkich z roztworu uzyskanego po tugowania odpadéw WEEE. W tym celu
wykorzystano zlom komputerowy, ktory zebrano w nastepujacy sposdb: piny procesora
oddzielono od ptytek za pomoca palnika lutowniczego, natomiast karty graficzne, pamigc
RAM, modemy, poztacane styki na pltytkach PCB oddzielono mechanicznie.
W pierwszym etapie badan ztom komputerowy poddano procesowi tugowania w celu
przeniesienia jondw metali do wodnego roztworu. Czynnikami tugujacymi byty: stezony kwas
azotowy(V) 1 woda krolewska. Po pewnym czasie w roztworze zawierajacym rozpuszczong
probke ztomu komputerowego w stezonym HNO3 zaobserwowano na powierzchni roztworu
ptatki zlota, ktore oddzielono od roztworu, nastgpnie roztwdr odwirowano i zwazono
odzyskane ztoto. Natomiast nierozpuszczone pozostatosci ztomu komputerowego tugowano
w wodzie krolewskiej. Stgzenie jonoOw metali w wodnym roztworze analizowano metodg ICP-

MS. Tak przygotowany roztwor poddano procesowi sorpcji jonéw metali na PM o zawartosci
20% wag. nos$nika L10 [A9].
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WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

12. Wyniki przeprowadzonych proceséw ekstrakcji rozpuszczalnikowej

Przeprowadzone eksperymenty ekstrakcji rozpuszczalnikowej podzielono ze wzglgdu na
rodzaj separowanych jonéw metali, tj. na: ekstrakcj¢ jonéw metali kolorowych (1a) oraz
ekstrakcje jonow metali szlachetnych (1b).

la. W celu usunigcia jonow Cu(ll), Zn(II), Ni(ll) i Co(ll) z modelowych,
jednosktadnikowych roztworéw zastosowano nierozpuszczalne w wodzie zwiazki organiczne:
2,6-DAP i jej pochodne (L1 - L5) oraz 2-BP i salen, ktore pelnily role ekstrahentow
w analizowanych procesach.

W pracy Al poréwnano sposéb usunigcia jondw miedzi(Il) i cynku(Il) z wodnych
roztworow metodg SE z wykorzystaniem zwigzku L1 pelnigcego role ekstrahenta. Po
przeprowadzonym procesie SE stwierdzono, ze Wspolczynniki podziatu jonow miedzi(Il)
wynosily od 0,57 do 5,07, podczas gdy jonow cynku(Il) od 1,69 do 4,92, w zaleznos$ci od
stezenia ekstrahenta w probie (Tabela 16). Ponadto zaobserwowano, ze procent ekstrakcji
wzrasta wraz ze wzrostem stezeniem 2,6-DAP w fazie organicznej. W przypadku jonéw Cu(ll)
procent ekstrakcji wynosit od 36,22 do 83,53%, podczas gdy dla jonow Zn(II) wynosit od 61,84
do 93,12%, przy czym najwyzsze wartosci %Ewm dla obu jonow metali uzyskano przy stosunku
molowym metal:ligand wynoszacym 1:1 (Rysunek 3) [Al].

Tabela 16. Stosunek podziatu jonow Cu(Il) i Zn(Il) po przeprowadzonym procesie SE za pomoca
zwigzku L1 [Al].

M:L Cu(ll) Zn(ll)
11 5,07 4,92
131 1,66 2,04
211 0,73 2,02
41 0,57 1,69

Odchylenie standardowe Dy wynosi + 0,01.
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L1

%E,,
100
80 83,53
60 62,45
40 42,25

20

1:1 1,3:1 2:1 31

cu() mzn(i)

Rysunek 3. Procent usuwania jonéw Cu(Il) i Zn(Il) z wodnych modelowych roztworéw za pomoca
zwigzku L1, stosowanego jako ekstrahent [Al]. Odchylenie standardowe %Ewm wynosi + 0,01.

Nastegpnie zbadano szereg zsyntezowanych pochodnych 2,6-diaminopirydyny od L2 do
L4. Na podstawie przeprowadzonych i opisanych w publikacji A2 proceséw SE jonow
miedzi(Il), niklu(Il), kobaltu(Il) i cynku(Il) jednoznacznie stwierdzono, zZe st¢zenie jonow
metali i odpowiednich ligandow (L2 - L4) ma istotny wplyw na wydajnos$¢ procesow ekstrakcji.
Najwyzsze wartosci %Em uzyskano przy stosunku molowym metal:ligand wynoszacym 1:5
w przypadku jonéow Cu(ll), Ni(I) i Co(Il). Natomiast jony Zn(I) najefektywniej
wyekstrahowano, gdy stosunek molowy metal:ligand wynosit 1:1. Ponadto stwierdzono, ze
wzrost st¢zenia ekstrahenta w probie nieznacznie wptywa na wzrost %Em usuwanego jonu
metalu (Rysunek 4). Wspotczynniki podziatu analizowanych kompleksow metali ze
wszystkimi zwigzkami (L2 - L4) wzrastaly w kolejnosci: Cu(Il) < Zn(II) < Ni(II) < Co(II), dla
wiekszosci eksperymentow, przy czym Dm jonow Cu(Il) wynosity od 0,141 do 3,039, podczas
gdy dla jonow Ni(II) od 3,921 do 137,861 oraz od 28,850 do 343,710 dla jonéw Co(ll) i od
3,653 do 7,056 dla jonéw Zn(Il), w zalezno$ci od zastosowanego liganda (L2 - L4) i jego
stezenia (Tabela 17) [AZ2].
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L3
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mCu(l) ~2zn(ll) =mNi(ll) =Co(ll)
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Rysunek 4. Procent usuwania jonow Cu(II), Zn(II), Ni(II) i Co(IT) z wodnych modelowych roztwordéw
za pomocg zwigzkow L2 — L4, stosowanych jako ekstrahenty w badanych procesach [A2]. Odchylenie
standardowe %Ewm wynosi + 0,01.

Tabela 17. Stosunek podziatu jonow Cu(ll), Zn(l1), Ni(ll) i Co(ll) po przeprowadzonym procesie SE za
pomocg zwigzkow L2 - L4 [A2].

Cu(ll) Zn(ll)
M:L L2 L3 L4 L2 L3 L4
11 0,152 0,577 0,141 4,327 7,056 4333
12 0,970 1,135 0,785 4,035 4,461 4,274
15 3,939 3,689 3,398 4,057 3,653 4,256
Ni(I1) Co(ll)
M:L L2 L3 L4 L2 L3 L4
11 | 21,486 | 42,765 | 4,944 | 343,710 | 144,544 | 88,719
12 3921 | 11722 | 8652 | 67,493 | 73529 | 28,850
15 4953 | 137,861 | 17,993 | 281621 | 731,722 | 164,552

Odchylenie standardowe Dy wynosi + 0,001.

Ponadto w celu usunigcia jondw miedzi(Il) z wodnych roztworéw modelowych, jako
ekstrahent zastosowano zwigzek L5 oraz L6. Stwierdzono, ze w analizowanym przypadku
wspotczynnik podziatu wzrasta wraz z procentem ekstrakcji jonéw miedzi(Il) w badanych
probach (od 11,469 do 113,942) (Tabela 18). Zaobserwowano, ze dziesieciokrotny nadmiar
liganda L5 w probie nie wplywa znaczaco na efektywno$¢ procesu. Najefektywniej
wyekstrahowano jony Cu(ll) z roztworu wodnego (99,13%) przy stosunku molowym M:L
wynoszacym 10:1 (Rysunek 5A). [A4]. Proces ekstrakcji jonow Cu(ll) prawdopodobnie jest
wynikiem utworzenia zwigzku kompleksowego poprzez atomy tlenu obecne w grupach
karbonylowych zwigzku L5. Ponadto stwierdzono, ze 2-BP moze peini¢ role ekstrahenta
w procesie usuniecia jonow miedzi(Il) z wodnych roztworow, jednak %Em wynosit tylko ok.
19% (Rysunek 5B). Stwierdzono, ze warto$§¢ pH wptywa na zdolnos$¢ czasteczki (pKa) do
przyjmowania protonow, poniewaz zwigzek 2-BP przy wartosci pH ok. 2,9 wystepuje W postaci
zjonizowanej, stad prowadzenie procesu ekstrakcji przy pH wyzszym od wartosci pKa zwykle
zmniejsza ilo$¢ usuwanych jonow metali [A5].
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Tabela 18. Stosunek podziatu jonow Cu(II) po przeprowadzonym procesie SE za pomocg zwigzkow L5

i L6 [A4, AS].

Ekstrahent L5 L6
M:L 1:1 0,4:1 0,2:1 0,1:1 10:1 1:18
Dwm 11,469 13,618 21,172 45,083 | 113,942 0,24

Odchylenie standardowe Dy wynosi + odpowiednio 0,001 i 0,0 dla zwigzku L5 i L6.

L6
%E,, LS %E,,
99,13
100 97,83 100
98
95,49
96 50 19,48
93,16
92 0
% cu(l)
88 o
1:1 041 021 011 101 WM:L 1:18
M:L
A B

Rysunek 5. Procent usuwania jonow Cu(Il) z wodnych modelowych roztworéw za pomocg zwigzkoéw
L5 i L6, stosowanych jako ekstrahenty w badanych procesach [A4, A5]. Odchylenie standardowe %Em
wynosi =+ 0,07.

Ponadto w celu usunigcia jonéw miedzi(Il), cynku(I) i niklu(Il) z wodnych roztworéow
zastosowano zwiazek L7. Przeprowadzono eksperymenty SE dla dwoch uktadow réznigcych
si¢ stosunkiem molowym metal:ligand. W badanym ukladzie, w ktérym stosunek molowy
metal:ligand wynosit 1:1 najefektywniej wyekstrahowano jony Cu(ll) (98,64%), a najmniej
efektywnie odseparowano jony Ni(ll) (47,02%) (Rysunek 6). Stwierdzono jednak, ze proces
SE byt najskuteczniejszy, gdy zastosowano nadmiar salenu, jako ekstrahenta w stosunku do
separowanego jonu metalu (1:1,5). Reasumujac %Em jondOw metali wzrastal w nastepujace;j
kolejnosci: Ni(Il) > Cu(II) > Zn(II), analogicznie wraz ze wzrostem elektroujemnosci badanych
jonéw metali. Wzrost elektroujemno$ci jonu metalu prawdopodobnie wptywa na wigksze
powinowactwo badanego metalu do salenu. Mozna stwierdzi¢, ze w celu usunigcia jonow
Cu(ll) i Zn(II) optymalny stosunek metal:ligand wynosi 1:1, podczas gdy ekstrahujac jony
Ni(IT) nadmiar liganda (M:L = 1:1,15) spowodowal wzrost procentu ekstrakcji o ok. 53% [A7].
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Rysunek 6. Procent usuwania jonéw Cu(II), Zn(Il) i Ni(ll) z wodnych modelowych roztworow za
pomoca zwigzku L7, stosowanego jako ekstrahent w badanych procesach [A7]. Odchylenie
standardowe %Em wynosi = 0,01.

Ponadto wspotczynnik podziatu malat analogicznie jak w przypadku efektywnosci
usuwania badanych jonow metali: Cu(II) > Zn(II) > Ni(II) (Tabela 19).

Tabela 19. Stosunek podziatu jonow Cu(II), Zn(II) i Ni(II) po przeprowadzonym procesie SE za pomocg
zwigzku L7 [A7]

M:L 1:0,5 1:1 1:1,5
Jonmetalu | Cu(I1) | Zn(11) [ Ni(l) | Cu(l) | zn(i) [ Ni(t) | cu(i) | zn(i) [ Ni(l)
Dwm 2,04 0,72 0,40 72,79 4,41 0,89 486,00 7,12 1,56

Odchylenie standardowe Dy wynosi + 0,01.

1b. Podczas usuwania jonéw metali Au(Ill), Ag(), Pd(I), Pt(Il) z wodnych
modelowych roztworow (jednosktadnikowych lub/i wielosktadnikowych), jako ekstrahenty
zastosowano zwiazki: L5, L6 oraz L7.

W analizowanych roztworach wspotczynnik podziatu wzrasta wraz ze wzrostem procentu
ekstrakcji, przy stosunku molowym metal:ligand wynoszacym 1:1. Wobec tego podczas SE za
pomoca zwigzku L5, w roztworach jednosktadnikowych Dm malat odpowiednio w nastepujace;j
kolejnosci: PA(IT) > Pt(II) > Au(IIl) > Ag(I) [A3]. Z kolei w wyniku przeprowadzonego procesu
SE jonoéw Ag(I) i jonow Cu(Il) za pomoca zwiazku L6, stwierdzono, selektywno$¢ badanego
ekstrahenta wzgledem jonow srebra(l) [A5]. Natomiast stosujac salen, jako no$nik stosunek
podziatu w roztworze jednosktadnikowym malat w kolejnosci: Ag(l) > Au(l11) > Pd(11) > Pt(I1),
a w roztworze wielosktadnikowym Au(l11) > Pd(I1) > Ag(l) > Pt(Il) [A7] (Tabela 20).
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Tabela 20. Stosunek podziatu jonow Au(Ill), Ag(Il), Pd(II) i Pt(Il) po przeprowadzonym procesie SE
z roztworow jedno- i wielosktadnikowych (M:L=1:1 dla roztworéw jednosktadnikowych i 4:1 dla
roztworéw wielosktadnikowych) za pomoca zwigzkéw L5 — L7 [A3, A5, A6].

Roztwor jednoskladnikowy
Ekstrahent | Au(lll) Ag(l) Pd(ll) Pt(I)

L5 213,89 | 104,20 | 370,58 | 217,93
L6 - 34,90 - -
L7 227,72 | 2074,55 | 152,34 | 116,15

Roztwoér wieloskladnikowy
Au(lll) | Ag(D) Pd(Il) Pt(11)
L7 994,60 | 27,56 27,21 18,45

Odchylenie standardowe Dy wynosi + 0,01.

Wyniki eksperymnetalne potwierdzaja, ze badane zwigzki L5 — L7 mozliwiaja
skuteczng separacje jonow metali szlachetnych z wodnych modelowych roztwordéw. Procent
ekstrakcji jonow srebra(l) za pomoca zwigzku L6 wynidst ponad 97%, a jonow Au(Ill), Ag(l),
Pd(11) i Pt(1l) ponad 99% (Rysunek 7A). Ponadto stwierdzono, ze zwigzek L7 jest skutecznym
ekstrahentem wobec badanych jondw metali szlachetnych zarowno podczas separacji jonow
metali z jednosktadnikowych, jak i z wielosktadnikowych roztworéw wodnych (w zaleznos$ci
od seprarowanego jonu metalo %Ewm wynosit od ok. 95% do 99,9%) (Rysunek 7B) [A3, A5,
Af].
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Rysunek 7. Procent usuwania jonow Au(Ill), Ag(I), Pd(Il) i Pt(Il) z wodnych modelowych,
jednosktadnikowych (A) roztworé6w za pomocg zwigzkéw L5, L6 i L7 oraz z modelowych,
wielosktadnikowych roztworéw (B) stosujac zwigzek L7, jako ekstrahent w badanych procesach
(M:L=1:1) [A3, A5, A6]. Odchylenie standardowe %Em wynosi =+ 0,01.
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13. Wyniki przeprowadzonych proceséw separacyjnych

Nastepnie przeprowadzono procesy separacyjne, takie jak transport jonéw metali przez
polimerowe membrany inkluzyjne lub/i sorpcje jondw metali na polimerowej membranie
w celu odseparowania wybranych jonéw metali d-elektronowych z wodnych roztworow.
Prowadzone eksperymenty podziclono ze wzgl¢du na rodzaj separowanych jonow metali.
Odzysk jonéow Cu(Il), Zn(IT), Co(II) i Ni(Il) z jednosktadnikowych roztworéw modelowych
przeprowadzono metodg AP i TP, przy czym w procesie AP, jako no$niki jonow zastosowano
zwiazki L2 — L7 oraz L10 [A2, A4 - A6, A8], a podczas TP, jako no$niki zastosowano zwiagzki
L1iL7-L9J[AL A6 -AT].

Procesy separacyjne (AP i TP) zastosowane do odzysku jonéw Cu(ll), Zn(11), Co(11) i Ni(ll)

W wyniku przeprowadzonych eksperymentéw stwierdzono, ze procent usuwania jonéow
metali za pomocg zwigzkoéw L3 i L4 stosowanych, jako no$niki malat w kolejnosci: Ni(Il) >
Zn(11) > Co(I1) > Cu(ll), a w przypadku zwigzku L2 nastgpujaco: Co(ll) > Zn(Il) > Ni(ll) >
Cu(Il). Wszystkie eksperymenty prowadzone byly przy 5-cio krotnym nadmiarze nosnika
wzgledem usuwanych jonow metali. Zatem mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze badane
zwigzki L2 - L4 moga petié role skutecznych no$nikéw w polimerowych membranach
stosowanych do usunigcia jonow Ni(ll), Zn(ll) i Co(ll) w przeciwienstwie do jonéw Cu(ll),
ktorych odseparowano tylko od ok. 8 do 36% (Rysunek 8).
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Rysunek 8. Procent usuwania jonéw Cu(II), Zn(IT), Ni(II) i Co(Il) z wodnych modelowych roztworow
za pomocg polimerowych membran zawierajacych 20% wag. odpowiednio zwigzkéw L2 — L4 [A2].
Odchylenie standardowe RF wynosi + 0,01.

Najnizsze pojemnosci sorpcyjne badanych PMs zawierajacych odpowiednio 20% wag.
nos$nikéw L2 — L4 zaobserowano dla jonow miedzi(Il). Ponadto stwierdzono, ze w przypadku
polimerowych membran zawierajacych zwigzek L2, jako no$nik pojemno$¢ sorpcyjna
badanego materiatlu wzrastata wraz ze wzrostem usunigcia badanych jonéw metali. Natomiast
najwyzsza pojemnos¢ sorpcyjnag stwierdzono po procesie sorpcji jonow cynku(ll) za pomoca
polimerowych membran zawierajagcych odpowiednio 20% wag. nosnika L3 oraz L4 [A2]
(Rysunek 9).
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Rysunek 9. Pojemno$¢ sorpcyjna polimerowych membran zawierajagcych 20% wag. odpowiednio
zwigzkow L2 — L4 wzgledem usuwania jonow Cu(Il), Zn(II), Ni(ll) i Co(1l) z wodnych modelowych
roztworéw po 24 h trwania procesu [A2]. Odchylenie standardowe ge wynosi + 0,01.

Ponadto stosujac 2-BP, jako no$nik jonow miedzi(Il), stwierdzono niskie warto$ci
procentu usuwania jonéw Cu(ll), ktory po uptywnie 24 godzin trwania procesu wynosit tylko
6,97%, przy czym pojemno$¢ sorpcyjna wzrastata wraz z uptywem czasu sorpcji od 13,74 mg/g
do 27,06 mg/g. Wyniki badan jednoznacznie wskazuja, ze zwigzek L6 nie jest efektywnym
nosnikiem, ktory mozna z powodzeniem zastosowaé do usunigcia jonow Cu(ll)
w prowadzonym procesie [A5] (Rysunek 10).
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Rysunek 10. Wyniki wusunigcia jondw Cu(Ill) metoda AP z modelowych roztworéw
jednosktadnikowych, przy zastosowaniu 20% wag. nosnika L6 [A5]. Odchylenie standardowe %Rads
i e wynosi =+ 0,01.
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Nastepnie w celu odzysku jonow Cu(ll), Zn(ll) i Ni(ll) z wodnych roztworow
przeprowadzono AP za pomoca PMs o zawartosci 20 i 40% wag. zwigzku L7 . Zaobserwowano
stosunkowo niskie wartos$ci %Rads za pomocg salenu. Skuteczno$¢ sorpcji malata w kolejnosci
Ni(IT) > Cu(Il) > Zn(II), niezaleznie od zawartos$ci nosnika w PM. Nieznacznie wyzsze wartosci
usuwania badanych jonow metali stwierdzono przy uzyciu membran, ktore zawieraty 40% wag.
nosnika, wowczas najefektywniej usunieto jony Ni(ll) (45,97%) (Rysunek 11A). Ponadto
stwierdzono, ze podczas desorpcji najwyzsze wartosci %Rges (ponad 94% jonow Zn(ID))
uzyskano dla membran zawierajacych 20% wag. zwigzku L7, prawdopodobnie dlatego, ze
membrana ta podczas sorpcji zwigzata najmniej Zn(Il) (19,84%) (Rysunek 11B). Pojemno$¢
sorpcyjna polimerowych membran o zawartosci 20% wag. no$nika L7 wynosita od ok. 14 do
25 mg/g w zaleznosci od separowanego jonu metalu, przy czym najnizszg warto$¢ e
zaobserowano podczas usuwania jonow cynku(Il) (qe=14 mg/g, %Rads=19,84%). Natomiast w
przypadku PMs zawierajacych 40% wag. L7 stwierdzono najwyzsza warto$¢ pojemnosci
sorpcyjnej dla najefektywniej odseparowanych jonow niklu(Il) (ge=24,83 mg/g,
%Rads=45,97%) (Tabela 21) [A7].
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Rysunek 11. Wyniki przeprowadzonego procesu sorpcji (A) oraz desorpcji (B) jonow Cu(Il), Zn(II)
i Ni(Il) z modelowych roztworéw jednosktadnikowych. Procesy AP przeprowadzono za pomoca
polimerowych membran zawierajacych 20%wag. oraz 40%wag. nosnika L7 [A7]. Odchylenie
standardowe %Rags i e wynosi = 0,01.

Tabela 21. Pojemnos¢ sorpcyjna polimerowych membran stosowanych do usunigcia jonéw Cu(Il),
Zn(II) i Ni(IT) metoda AP z modelowych roztworow jednosktadnikowych. PMs zawieraty odpowiednio
20% i 40% wag. nosnika L7 [A7].

% wag. 20% 40%
Jon metalu Cu(ll) Zn(I) Ni(ll) Cu(ln) Zn(In) Ni(IT)
Qe 25,16 14,00 23,21 18,64 20,32 24,83

Odchylenie standardowe az ge wynosi + 0,01.

Wobec tego, ze wyniki wczesniejszych eksperymentoéw dot. sorpcji jonow miedzi(I1), niklu(II)
i cynku(Il) na PMs zawierajacych salen, jako nos$nik okazaty si¢ niewystarczajaco efektywne,
przeprowadzono proces transportu badanych jonéw metali przez PIM. Stwierdzono jednak, ze
TP jonéw metali przez PIM jest nieskuteczny, niezaleznie od zawarto$ci nosnika w membranie.
Wspotczynnik odzysku (PIM o zawartosci 20% wag. L7) przy stosunku metal:ligand
wynoszacym 1:2,5 malat w nastepujacej kolejnosci: Ni(Il) 5,87% > Zn(Il) 3,69% > Cu(Il)
3,26%. Natomiast zwigkszajac zawarto$¢ nosnika w PIM do 40% wag. (M:L=1:5)
odseparowano zaledwie 10,63% Ni(ll), 9,35% Cu(ll) i 9,09% Zn(Il) (Rysunek 12). Niskie
wyniki wspotczynnikow przepuszcezalno$ci membrany oraz poczatkowych strumieni badanych
jonow metali niezaleznie od zawartosci no$nika w PIMs (PIMs zawieraly odpowiednio 20 1 40
%wag. nosnika L7) $wiadczg, ze otrzymanych PIMs nie nalezy stosowa¢ w celu transportu
jonéw Cu(Il), Zn(IT) i Ni(I). Najwyzsze wartosci P (19,17-:10° m/s) i Jo (38,33:10° pm/m?s)
otrzymano dla jondéw niklu(Il) podczas transportu przez PIMs (RF=10,63% dla PIM
o zawartosci 40% wag. L7) (Tabela 22) [AT].
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Rysunek 12. Wyniki usunigcia jonow Cu(Il), Zn(Il) i Ni(Il) metodg TP z modelowych roztworow
jednosktadnikowych, przy zastosowaniu 20%wag. oraz 40%wag. nosnika L7 w PIMs [A7]. Odchylenie
standardowe RF wynosi + 0,01.

Tabela 22. Parametry kinetyczne po procesie TP prowadzonego w celu usunigcia jonow Cu(ll), Zn(11)
i Ni(Il) z wykorzystaniem PIMs o zawartosci 20% i 40% wag. nosnika L7 [A7].

% wag. 20% 40%
Jon metalu | Cu(ll) Zn(I) Ni(ll) Cu(ll) Zn(I1) Ni(1l)
P 3,52:10° | 4,00-10° | 6,43:10° | 14,33:10° | 14,53-10° | 19,17-10°
Jo 7,05-10° | 7,99-10° | 12,86-10° | 28,65-10° | 29,07-10° | 38,33-10°

Odchylenie standardowe P, Jo wynosi =+ 0,01.
Proces transportu jonow metali przez PIMs przeprowadzono réwniez W celu odzysku

wybranych jonow miedzi(ll) i cynku(ll) z wodnych modelowych roztworéw stosujac, jako
nosniki jonow zwiazki: L1, L8 1 L9 [Al, A7].
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Rysunek 13. Wyniki usunigcia jonow Cu(Il) i Zn(II) metoda TP z modelowych roztwordéw stosujac
PIMs o zawarto$ci 20%wag. odpowiednio nos$nika L1, L8 i L9 [Al, A7]. Odchylenie standardowe RF
wynosi £ 0,01.

Przeprowadzone eksperymenty TP jonéw metali kolorowych przez PIM jednoznacznie
potwierdzaja, ze 2,6-DAP, stosowana jako no$nik w membranie umozliwia skuteczny odzysk
jonow cynku(Il) 1 miedzi(Il) z wodnych roztworéw modelowych. Strumienie jonéw Zn(II)
w zaleznosci czasu trwania procesu wynosza od 3,27-102 do 4,73-10°, podczas gdy
w przypadku jonéw miedzi(IT) od 2,54:10* do 3,11-10°® umol/m?2s. Pomimo mniejszej liczby
zwigzanych jonéw cynku(Il) na powierzchni polimerowej membrany RF po 24 godzinach
trwania procesu wynosit 93,65%. Zaobserwowano, zZe strumienie poczatkowe badanych
kationow malaty w fazie zasilajacej wraz z biegiem czasu, z czym bezposrednio zwigzane bytly
wspotczynniki odzysku badanych jonéw metali. Najnizsza warto$¢ wspotczynnika odzysku
zaobserwowano po 30 minutach procesu (Cu(Il) 15,24% 1 Zn(Il) 8,53%), a najwyzsza po 24
godzinach trwania procesu (Cu(ll) 72,81% 1 Zn(Il) 93,65%). Stwierdzono, ze ilos¢
odseparowanych jonéw metali zalezy od czasu transportu tych jonéw przez PIM [Al]. Oprocz
tego przeprowadzono eksperymenty TP jonow metali kolorowych przez PIM stosujac
odpowiednie aromatyczne [-diketony (zwigzki L8 i L9), jako no$niki jonow metali
w membranach. Zasadniczym celem badan bylo znalezienie selektywnego nos$nika jonow
Cu(II). Wobec tego przeprowadzono szereg eksperymentéw majacych na celu odzysk jonow
miedzi z rownomolowej mieszaniny jonow: miedz(I)-kobalt(I1)-nikiel(Il). Stwierdzono, ze
najefektywniej odzyskano jony Cu(Il), w przypadku membrany zawierajacej zwigzek L8
(94%), jako no$nik, przy czym jony metali byly transportowane przez PIM z wigksza
szybkoscig z roztworéw o nizszych stezeniach. Natomiast stosujac, jako nosnik zwigzek L9
odzyskano tylko 38% jonow Cu(Il) (Rysunek 13). Selektywnos¢ transportowa PIMs dla obu
no$nikow zmieniata si¢ nastgpujaco: Cu(Il) > Co(II) > Ni(II) (Tabela 23) [A8].
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Tabela 23. Parametry kinetyczne po procesie TP prowadzonego w celu usunigcia jonéw Cu(ll) i Zn(11)
z wodnych modelowych roztworéw. PIMs zawieraty odpowiednio 20% wag. no$nika L1, L8 — L9 [Al,
A8].

Nosnik L1 L8 L9
Jon metalu Cu(ln Zn(1l) Cu(ln Cu(ln
P 0,0019 0,0001 630,0 389,6
Jo 3,11-10% | 4,73-10° 1,998 1,239

Odchylenie standardow Jo = 0,001 oraz P + 0,0001.

Procesy separacyjne stosowane do odzysku jonéw Au(ll), Ag(l), Pd(1l), Pt(1l)

W celu usunigcia jonow metali szlachetnych (Au(l1l), Ag(l), Pd(I1), Pt(I1)) z modelowych
roztwordéw jedno- 1 wielosktadnikowych przeprowadzono procesy adsorpcji jondéw metali na
PMs. Jako nosniki jondw metali w PMs zastosowano zwigzki: L3, L5, L6 oraz L7.

Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze 2-BP jest skutecznym i selektywnym
no$nikiem stosowanym podczas separacji jonéw srebra(I) z wodnych roztworow modelowych
(%Radgs = 71,18%). Pomimo, iz w wyniku procesu sorpcji odseparowano o ok. 26% mniej jonow
srebra(l) z wodnego roztworu w odniesieniu do ekstrakcji rozpuszczalnikowej (%Em = 97,21%)
stwierdzono, ze ze wzgledow ekologicznych (ograniczenie stosowania toksycznych
rozpuszczalnikéw, mozliwos¢ regeneracji PM itp.) korzystniejsza metoda usuwania jonow
Ag(I) jest proces sorpcji. Maksymalna pojemnos¢ sorpcyjna wobec jonow srebra(I) badanego
materiatu po 24 h trwania procesu wyniosta 276,36 mg/g (Tabela 24) [AS5].

Tabela 24. Wyniki usuniecia jonéw Ag(I) po przeprowadzonym procesie AP za pomocg polimerowe;j
membrany zawierajacej 20% wag. no$nika L6 [A5].

t [h] %Rads Qe
4 67,03 260,2682
6 67,94 263,7932
12 69,55 270,0255
24 71,18 276,3602

Odchylenie standardowe %Rags wynosi + 0,01 oraz ge + 0,0001.

Natomiast stosujac, jako nosnik w membranie zwigzek L5 mozna z powodzeniem
odzyskac jony Au(lll), Ag(l), Pd(Il) i Pt(Il) z jednosktadnikowych wodnych, modelowych
roztworo6w tych metali. Wobec tego stwierdzono, ze %Rads W badanych probach malat
w kolejnosci: Ag(l) 94,89% > Au(Ill) 63,46% > Pt(Il) 38,99% > Pd(Il) 23,82%, a po
przeprowadzonych procesach desorpcji metale zaadsorbowane na powierzchni membrany
przeszty do roztwordéw odbiorczych juz po 24 godzinach trwania procesu. Jednak najwyzszy
procent odzysku zaobserwowano po 48 h desorpcji dla jonow srebra (97,65%) 1 ztota (96,62%),
anajnizszy dla jonow platyny (66,11%) i palladu (61,74%) (Rysunek 14A) [A3]. Zarowno, gdy
nos$nikiem w membranie byt zwigzek L5 oraz L7, najefektywniej odzyskano jony srebra(l)
z modelowych wodnych roztworow jednosktadnikowych. W analizowanych probach %Rads
jonow metali szlachetnych malat w kolejnosci: Ag(I) 93,23% > Au(IIl) 74,99% > Pd(II)
69,11% > Pt(Il) 66,13%. Natomiast w roztworach wielosktadnikowych, przy stosunku
molowym metal:ligand wynoszacym 1:4 stwierdzono, ze %Radgs wzrastal w nastgpnej
kolejnosci: Pt(11) 48,36% < Ag(l) 80,94% < Au(lll) 84,26% < Pd(Il) 92,96% (Rysunek 14B).
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Rysunek 14. Wyniki usunigcia jonow Au(Ill), Ag(I), Pd(Il) i Pt(Il) z wodnych modelowych,
jednosktadnikowych (A) roztworow za pomoca zwigzkéw L5 i L7 oraz z modelowych,
wielosktadnikowych roztworéw (B) stosujac zwigzek L7, jako no$nik jondow w PMs [A3, A6].
Odchylenie standardowe %Rags, %Rges wynosi = 0,01.

Ponadto, stwierdzono, ze w roztworach jednoskladnikowych pojemno$¢ sorpcyjna
zmniejszata si¢ w nastgpujacej kolejnosci: Au(Ill) > Pt(II) > Pd(IT) > Ag(I), czyli zgodnie ze
zmiang elektroujemnos$ci badanych jonow metali: Au(III) (2,54) > Pt(11) (2,28) > Pd(1l) (2,20)
> Ag(l) (1,93). Mozna przypuszczaé, ze wigksza elektroujemnos¢ jonu metalu powoduje
wieksze powinowactwo tego metalu do wigzania z badanym ligandem. W roztworach
wielosktadnikowych stwierdzono wzrost pojemnosci sorpcyjnej odpowiadajacy wzrostowi
elektroujemnosci jondw metali, z wyjatkiem jonéw Ag(I). Pojemno$¢ sorpcyjna
w roztworach wielosktadnikowych rosta w nast¢pujacej kolejnosci: Ag(l) > Pt(I1) > Pd(Il)
Au(lll) (Tabela 25) [A6].

Tabela 25. Pojemno$¢ sorpcyjna PMs zawierajacych 20% wag. odpowiednio nosnika L5, L6 i L7
wzgledem usuwania jonow Ag(I), Au(IIT), Pt(Il) i Pd(II) [A3, A5-A6 ].

Roztwor jednoskladnikowy
Au(lln) Ag(l) Pd(lI) Pt(11)
L5 0,93 0,10 0,64 1,75
L7 1,51 0,03 1,00 1,12
Roztwor wieloskladnikowy
Au(lln) Ag(l) Pd(ll) Pt(11)
L7 0,21 12,5 0,23 8,03

Odchylenie standardowe e wynosi + 0,01.
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Procesy separacyjne stosowane do odzysku jonéw metali obecnych w rzeczywistych
roztworach zawierajacych jony metali ciezkich i metali szlachetnych

Ponadto metod¢ AP zastosowano w celu odzysku jonow metali (metali cigzkich, metali
szlachetnych) z WEEE. Po procesie tugowania ste¢zonym kwasem azotowym(V) i woda
krolewska odzyskano jony metali za pomoca polimerowych membran zawierajacych zwigzek
L10, jako nosnik jonow. Stwierdzono, ze w probie po lugowaniu ztomu komputerowego
stezonym HNO3 odzysk metali niezelaznych (Co(Il), Ni(ll), Cu(ll), Zn(1l), Sn(ll), Pb(ll))
wynosit ok. 25 - 40%, natomiast po tugowaniu woda krolewska odzyskano ok. 30 - 40% jonéw
Co(I), Sn(11) i Pb(I1). Najskuteczniej odzyskano jony Au(lll) (98,87%) i jony Pd(11) (79,63%)
w probie po tugowaniu stezonym HNOs. Podczas gdy, lugujac ztom komputerowy woda
krolewska odzyskano 79,63% jondéw Ag(I) [A9]. Zdolnos¢ sorpcyjna badanych PMs wzgledem
odzyskiwanych jonéw metali byta wyzsza w przypadku roztwordéw otrzymanych po tugowaniu
stezonym kwasem azotowym(V) niz woda krolewska. Niskie wartos$ci pojemnosci sorpcyjnych
w odniesieniu do jonéw metali szlachetnych spowodowane byly prawdopodobnie niewielka
ich iloscig w badanym materiale (Tabela 25) [A9].

Tabela 25. Pojemnos¢ sorpcyjna badnych PMs zawierajacych zwigzek L10, jako no$nik [A9].

Jon metalu HNO3 3HCI ; HNO3

%Rads Qe %Rads Qe
cu(ll) 31,55 4,91 - -
Zn(1) 32,00 1,68 - -
Ni(1) 34,67 4,28 - -
Co(Il) 23,93 43310 40,27 3,87-10°
Sn(ll) 37,64 5,95:1072 32,23 2,121072
Pb(Il) 34,03 5,72:10°2 36,34 3,65:1072
Au(lll - - 98,87 2,05-10°%
Ag(l) 79,63 1,77-10* - -
Pd(11) - - 36,64 3,05-10°

Odchylenie standardowe %Rags + 0,01 oraz ge + 0,0001.

Oprocz tego, polimerowe membrany zawierajace badany ligand L10 regenerowano po
kazdym procesie sorpcji przez zanurzenie w 5 mol/dm? roztworze HNOs i wykorzystywano
ponownie, stwierdzajac ze badane sorbenty moga zosta¢ uzyte trzykrotnie i nadal skutecznie
wigzac jony metali z badanych roztworow [A9].
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PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN I DYSKUSJA

14. Podsumowanie wynikow badan

Procesy separacyjne, takie jak ekstrakcja rozpuszczalnikowa oraz transport jonéw metali
przez PIMs, a takze sorpcja jonoOw metali na PMs stosowane w celu usuwania wybranych jonow
metali d-elektronowych z wodnych roztworéw coraz czesciej znajduja zastosowanie, Nnp.
W oczyszczaniu $ciekow. Wynika to przede wszystkim z wysokiej skuteczno$ci tych procesow.
Metodami ekstrakcyjnymi mozna m.in. zatgza¢ roztwory zawierajace, np. metale cigzkie,
dzieki czemu ogranicza si¢ objeto$¢ czesto toksycznych Sciekow. Prowadzone od wielu lat
badania dowodza, ze zarowno metodami SE oraz AP i TP mozna z powodzeniem usuna¢ ponad
90% jon6éw metali z wodnych roztworéow w zaleznosci od zastosowanego nosnika. Ponadto,
dobor odpowiedniego ekstrahenta/nos$nika pozwala na selektywng separacje jonow metali
z wodnych roztworéw. Trudnoscig w prowadzonych procesach separacyjnych jest dobor
odpowiedniego zwigzku chemicznego o potwierdzonych wiasciwosciach kompleksujacych
oraz okre$lenie optymalnych warunkéw prowadzenia procesu separacji. Do istotnych cech
skutecznego ekstrahenta/no$nika jonéw metali mozna bez watpienia zaliczy¢ tatwos$¢ syntezy,
brak rozpuszczalnosci w wodzie, dostepno$¢, stosunkowo niski koszt wytworzenia,
selektywno$¢ wzgledem konkretnych jonow metali. Natomiast w odniesieniu do technologii
(SE, SP) dazy si¢ do usprawnienia procesu pod wzgledem ekologicznym i ekonomicznym, na
przyktad kilkukrotnie wykorzystujac polimerowe membrany po ich regeneracji. Gtownym
problemem badawczym niniejszej pracy, pt.: ,,Zastosowanie wybranych ligandow w procesach
separacyjnych (ekstrakcji rozpuszczalnikowej, transporcie jondw metali przez polimerowe
membrany inkluzyjne, adsorpcji) do usuwania metali d-elektronowych z wodnych roztworow”
bylo okreslenie najbardziej optymalnych warunkéw separacji wybranych jondéw metali
d-elektronowych (metale cigzkie, metale kolorowe, metale szlachetne) za pomocg badanych
nos$nikow (L1 — L10) metoda SE lub/i proceséw separacyjnych (AP i TP). Badane zwiazki
chemiczne L1 — L10 s3 nierozpuszczalne w wodzie oraz wykazuja zdolnosci kompleksujace.
Zwiazki te mozna podzieli¢ na nowe zsyntezowane oraz powszechnie dostepne
ekstrahenty/nosniki jonow (Schemat 3).
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Nowe zsyntezowane ekstrahenty/noéniki jonéw metali

SE: 79,75% Cu(ID), 80,22% Zn(II), 95,55% Ni(IT), 99,70% Co(II)

— L2
o = o _
- PP . AP: 8.42% Cu(Il), 56.59% Zn(II), 12,21% Ni(II), 60,43% Co(II)
N N M "
J v
L1 13
N SE: 78,68% Cu(Il), 87.59% Zn(II), 99,28% Ni(II), 99,86% Co(II)
o —,’r‘\m\ ]
| = e ./J\N,»:\N-.zm " -J\. e
N | !
HEN NH2 H‘c/\“-";‘]’ H T\u‘"‘ -

AP: 35,79% Cu(lI), 87,56% Zn(II), 97,72% Ni(II), 45,57% Co(II)

Bl < SE: 77.26% Cu(ID), 81,25% Zn(II), 94,73% Ni(II), 99,40% Co(Il)

SE: 83,53% Cu(Il),  TP: 72.81% Cu(Il),

93,12% Zn(II) 93.65% Zn(IT) AP:9.21% Cu(Il), §1,25% Zn(IT), 83,28% Nui(II), 50,53% Co(II)

PR i ,;\G,m,i SE: 99.13% Cu(II), 99,53% Au(TIT), 99,04% Ag(T), 99,73% Pd(IT), 99,54% Pt(II)

AP: 63,46% Au(IIL), 94,89% Ag(I), 23,82% Pd(IT), 38.99% Pt(II)
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Komercyjne zwiazki zastosowane, jako ekstrahenty/nosniki jonow metali

Lé
SE: 19,48% Cu(II), 97,21% Ag(I)
S
QO
o AP: Cu(Il), Ag(I)

L7
cﬂ* ‘[’/Pﬂ SE: 99,79% Cu(Il), 87,68% Zn(Il), 60,98% N1(II), 99.56% Au(IIl), 99,95% Ag(I), 99,35% Pd(II), 99,15%Pt(II)
i %N/“x‘_/hq;\:_z T
E\_\hfr OH
s AP: 45,41% Cu(I), 31,87% Zn(II), 45,97% Ni(II), 74,99% Au(III), 93,23% Ag(I), 69,11% Pd(II), 66,13% Pt(II)

TP: 9,35% Cu(ll), 9,09% Zn(II), 10,63% Ni(II)

o \
© TP: 94.00% Cu(Il)
H-_\C
L9
TP: 38,00% Cu(II)
a /
o
-
I =

— |, AP:31,55% Cu(Il), 23,93% Co(ID), 32,00% Zn(II), 37,64% Sn(IT), 36,34% Pb(I), 98,87% Au(IIL), 79,63% Ag(D),
63.64% Pd(IT)

Rysunek 15. Ekstrahenty/no$niki jonéw zastosowane w celu usunigcia jonéw metali d-elektronowych z wodnych roztworow. Podano najwyzsze wartosci
usunigcia jonéw metali z jednosktadnikowych roztwordéw za pomocg L1 — L7 oraz z roztworéw wielosktadnikowych za pomocg zwigzkow L8 — L10.
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Stwierdzono, ze 2,6-DAP mozna z powodzeniem zastosowacé, jako skuteczny ekstrahent
(SE) oraz nosnik jonéw metali (TP) w celu usunig¢cia jonow Cu(ll) i Zn(Il) z wodnych
roztworo6w modelowych. Procent ekstrakcji jonow Cu(ll) i Zn(Il) wyniost odpowiednio 83,52%
I 93,12%, a wspotczynnik odzysku za pomocg PIM o zawartosci 20% wag. nosnika L1
umozliwil odzysk 72,81% jonow Cu(Il) i 93,65% jondéw Zn(ll) [Al]. W wyniku badan
eksperymentalnych stwierdzono réwniez, ze zsyntezowane pochodne L2 — L4 moga petié
zarowno role ehstrahenta (SE), jak i nos$nika jonéw metali (AP) podczas usuwania jonow
Cu(I), Zn(11), Ni(I1) i Co(II) z modelowych roztworéw wodnych. Przy czym najnizszy %Em
uzyskano podczas usuwania jonow Cu(Il) za pomocg zwigzku L2 (stosunek ekstrahenta do jonu
metalu wynosit 1:1 1 1:5), natomiast najwyzszy %Em uzyskano podczas ekstrakcji jonéw Co(ll)
za pomoca zwigzku L4. Nastgpnie za pomoca badanych pochodnych (L2 — L4)
przeprowadzono procesy sorpcji jonéw metali na PM przy stosunku metal:ligand wynoszacym
1:5. Po przeprowadzonych eksperymentach stwierdzono, ze najefektywniejszymi nosnikami
byly pochodne L3 oraz L4, umozliwiajace odseparowanie odpowiednio 97,72% i 83,21%
jonow Ni(ll). Wszystkie nowe pochodne L2 - L4 wykazaly niskie warto$ci %Rads wzglgdem
jonoéw Cu(ll) zawartych wodnych modelowych roztworach [A2]. Z kolei pochodng L5
z powodzeniem zastosowano podczas usunigcia jonéw metali szlachetnych (Au(lll), Ag(l),
Pd(Il) i Pt(Il)) za pomoca ekstrakcji rozpuszczalnikowej (mechaniczne wytrzgsanie) oraz
statycznego procesu sorpcji jonow metali szlachetnych [A3]. Ponadto zwigzek ten umozliwit
rowniez usuni¢cie az 99% jonéw Cu(ll) za pomocag SE, przy stosunku molowym
metal:ekstrahent wynoszagcym 1:1 [A4]. W przypadku usunigcia badanych jonow metali
szlachetnych z zastosowaniem pochodnej L5 stwierdzono wyzsza wydajnos¢ procesow SE, na
co najprawdopodobniej miato wptyw mechanicznie wytrzasanie prob, usunigto wowczas ponad
99% jonow Au(lll), Ag(l), Pd(Il) i Pt(ll). Natomiast podczas AP z wykorzystaniem PM
o zawartosci 20% wag. zwigzku L5 najwyzsze wartosci 0dzysku uzyskano dla jonow Ag(l)
(94,89%) i Au(IIl) (63,46%), natomiast znacznie nizsze dla jonow Pt(ll) (38,99%) i Pd(ll)
(23,82%). Ponadto wyniki przeprowadzonych proceséw desorpcji wykazaty wysoki procent
odzysku, np. dla jonow Au(lll) i Ag(I) powyzej 96% po 48 h procesu [A3]. Ponadto zwiagzki
L2 — L4, a takze L5 byty tematem uzyskanych patentéow (PL 240363 i PL242122) W pracach
eksperymentalnych zastosowano rowniez 2-BP, jako ekstrahent (SE) oraz no$nik jonéw metali
(AP) w celu odseparowania jonéw Ag(I) i Cu(Il) z kwasnych roztworow wodnych. WyniKi
przeprowadzonych procesow jednoznacznie wskazuja, ze zwigzek ten jest szczeg6lnie dobrym
ekstrahentem (SE) w przypadku jonoéw srebra(l) (%Em ponad 97%), jak rowniez skutecznym
no$nikiem w AP (%Rads ok. 72%), podczas gdy zwigzek L6 umozliwit usunigcie jonow Cu(II)
w zaleznos$ci od metody separacji od ok. 7% (AP) do ok. 19% (SE). Otrzymane wyniKi
jednoznacznie potwierdzaja selektywnos¢ 2-BP wzgledem usunigcia jonow Ag(l) [A5].
Ponadto stwierdzono, ze salen moze by¢ zarowno skutecznym ekstrahentem (SE), jak
I no$nikiem jonow metali (AP i TP) podczas odseparowania jonow Au(l1l), Ag(l), Pd(I1) i Pt(I1)
oraz Cu(lIl), Zn(11) i Ni(Il). Metoda ekstrakcji rozpuszczalnikowej z wykorzystaniem zwigzku
L7 usunig¢to ponad 99% wszystkich jonéw metali szlachetnych z modelowych roztworow
jednosktadnikowych. Niewiele nizsze wartosci usunigcia jonoéw metali szlachetnych
zaobserwowano rowniez w przypadku roztworéw wielosktadnikowych (najnizsze wartosci
uzyskano dla Pd(II) tj. ok. 94%), przy czym stosunek metal:salen nie wptywat znaczaco na ilos¢
usuwanych jonéw metali. Podczas 24 h procesu AP jondéw metali szlachetnych na PM
o zawarto$ci wagowej 20% zwigzku L7 stwierdzono, ze procent usunigcia jondw metali
z modelowych roztworow jednosktadnikowych maleje w kolejnosci: Ag(l) (93,23%) > Au(lll)
(74,99%) > Pd(I1) (69,11%) > Pt(1l) (66,13%), a w przypadku roztworoéw wielosktadnikowych
Pd(11) (92,96%) > Au(lll) (84,26%) > Ag(l) (80,94%) > Pt(Il) (48,36%) [AG]. Co wiccej,
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stwierdzono, ze salen jest réwniez skutecznym ekstrahentem stosowanym w celu usunigcia
jonoéw Cu(ll), Zn(1l) i Ni(ll) metodg SE z wodnych roztworow. Najlepsze wyniki usuni¢cia
jonow Cu(ll) (99,79%), Zn(l1l) (87,68%) i Ni(ll) (60,98%) zaobserwowano przy stosunku
molowym ligand:metal wynoszacym 1,5:1. Natomiast podczas sorpcji jonéw metali na PM
najlepsze wyniki uzyskano dla proceséw przeprowadzonych przy uzyciu membran
o zawarto$ci 40% wag. zwigzku L7 wzgledem jonow Ni(ll) (45,97%) > Cu(ll) (45,41%) >
Zn(1l) (31,87%). Ponadto, stwierdzono, ze salenu nie mozna zastosowac, jako skutecznego
nosnika podczas transportu jonéw metali przez PIM z powodu stosunkowo niskich wartosci
wspoétczynnika odzysku, przy czym najwyzszy wspolczynnik odzysku zaobserwowano dla
jonoéw Ni(II), ktory wyniost 5,87% w przypadku membrany o zawartosci 20% wag. nosnika
110,63% dla membrany o zawartos$ci 40% wag. no$nika [A7]. Nast¢pnie zbadano selektywno$¢
wybranych B-diketonow (BA 1 BDM) wzgledem jonow Cu(Il). Benzoiloaceton umozliwit
skuteczng separacj¢ jonow Cu(Il) z rownomolowej mieszaniny jonow Cu(II)-Co(ll)-Ni(ll).
Najwyzszy wspotczynnik odzysku jonéw Cu(Il) uzyskano dla PIM zawierajacej zwigzek L8,
jako no$nik (94%), przy czym jony metali byty transportowane przez PIM z wicksza szybkoscia
z roztwordOw o nizszych stezeniach. Natomiast PIMs zawierajace zwiazek L9, jako no$nik
umozliwily separacj¢ tylko 38% jonow Cu(Il). Selektywnos¢ transportowa PIMs dla obu
nosnikéw zmieniata si¢ nastgpujgco: Cu(Il) > Co(II) > Ni(II) [A8]. Z kolei PIMs zawierajace
Cyphos IL 101, jako nosnik zastosowano do odzysku r6znych jonow metali (Ni(II), Zn(II),
Co(ll), Cu(ll), Sn(11), Pb(11), Ag(l), Pd(Il) i Au(lll)) z roztworéw powstatych po tugowaniu
odpadow komputerowych. Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze zwigzek ten pozwala
na efektywne odzyskiwanie jonéw metali szlachetnych. Procent usuwania jonéw Au(lll)
wynosit 98,87%, Ag(l) 79,3% i Pd(ll) 63,64%, podczas gdy %Rads metali cigzkich
obserwowano w granicach 25 - 40%. Ponadto stwierdzono, ze badane polimerowe membrany
mozna z powodzeniem stosowa¢ nawet w trzech kolejno zachodzacych po sobie procesach
sorpcji i desorpcji, przy czy przed kazdym procesem membrana byta regenerowana w HNO3

[A9].

Ponadto w artykutach A10 i All przedstawiono najnowsze dane literaturowe dotyczace
procesOw separacji jondw metali cigzkich (m.in. Co(II), Pb(II), Zn(IT) [A10] oraz jonéw metali
szlachetnych (Au(lll), Ag(l), Pd(Il)) [All] metodami ekstrakcji rozpuszczalnikowej
1 za pomocag procesOw separacyjnych (transport za pomoca polimerowych membran
inkluzyjnych). Polimerowe membrany inkluzyjne sg nie tylko skuteczne do odseparowania
jonow metali z wodnych roztworow i §ciekow, ale rowniez mozna je stosowaé w celu usuniecia
innych zanieczyszczen np. lekow, pestycydow czy barwnikdéw, co zostato opisane w artykule
Al2. W rozdziale R1 opisano najnowsze osiagnigcia spektroskopii fourierowskiej
w podczerwieni (FTIR) w analizie wybranych materiatbw sorpcyjnych oraz procesow
zachodzacych podczas sorpcji m.in. jonéw metali. Natomiast w rozdziale R2
scharakteryzowano powszechnie stosowane materiaty sorpcyjne do odzysku szeregu jonow
metali ze $ciekéw. Na podstawie dostgpnych informacji wskazano, ktoére z sorbentéw
(naturalnych, syntetycznych 1 mineralnych) mozna zastosowa¢ do odzysku konkretnych jonow
metali. Kolejno, w rozdziale R3 przedstawiono najnowsze doniesienia literaturowe dotyczace
zastosowania wybranych no$nikéw jonéw metali (Cyphos IL 101, Cyphos IL 104, TOA oraz
D2EHPA) podczas transportu jonéw metali (metale niezelazne, lantanowce) przez PIMSs.
Podczas gdy, rozdziat R4 dotyczyt mozliwosci zastosowania procesow membranowych do
usuwania jonow metali ze §ciekdw wraz z przedstawieniem danych pozyskanych z Gtéwnego
Urzedu Statystycznego w sprawie odpadow przemystowych powstatych w Polsce w ostatnich
latach (gtownie w 2016 roku). Natomiast w pracy R5 scharakteryzowano budowe oraz procesy
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zachodzace wewnatrz PIM, a takze stosowane no$niki jonow metali. W pracy opisano aktualny
stan wiedzy dotyczacy zastosowania wybranych nosnikoéw do odzysku jonow metali
d-elektronowych.

W wyniku przeprowadzanych badan stwierdzono, ze procent odzysku/usuni¢cia jonéw
metali z wodnych roztworéw metodg SE 1 SP zalezy od wielu czynnikdéw, m.in. od rodzaju
zastosowanego zwiazku petnigcego rolg ekstrahenta/no$nika jonow, jego stezenia, stosunku
molowego metal:ligand w analizowanych probach, st¢zenia metalu w fazie zasilajacej, pH
roztworu, czy od wilasciwosci separowanych jondéw metali (np. elektroujemnosci oraz
promienia jonowego). W wiekszosci przypadkow stwierdzono wyzsze wartosci usunigcia
jondéw metali stosujgc metode SE niz podczas TP jondw metali przez polimerowa membrang
inkluzyjng lub AP jondéw metali na polimerowej membranie. Jednak, pomimo wysokiej
skuteczno$ci SE poszukuje si¢ nowych, bardziej ekologicznych metod usunigcia jondw metali
z wodnych roztworéw. Wobec tego na szczegdlng uwage zastuguja procesy separacyjne (AP
i TP), ktorych zasadniczg przewagg jest niski koszt wytworzenia polimerowych membran,
ograniczenie stosowania toksycznych rozpuszczalnikow organicznych, czy mozliwos¢
powtdrnego wykorzystania membrany po regeneracji. Nizsze wartosci odzysku jonow metali
z uzyciem polimerowych membran prawdopodobnie s3 spowodowane ograniczonym
kontaktem liganda (ligand zalany w polimerowej matrycy) z separowanymi jonami metali.

Wykazano ze badane zwiazki chemiczne (L1 — L10) mozna z powodzeniem zastosowac,
jako efektywne ekstrahenty (SE) oraz no$niki jonow (SP) w celu usunigcia szeregu jonow
metali d-elektronowych z wodnych roztworow. Wspotczynniki odseparowania jonow metali
zalezg zardwno od budowy ekstrahena/nosnika, jak rowniez od rodzaju separowanego jonu
metalu. Otrzymane wyniki badan dostarczaja niezbednych informacji dotyczacych
zastosowania badanych zwiazkow w procesach separacyjnych. Przeprowadzone badania na
roztworach modelowych moga przyczyni¢ do wykorzystania niniejszych zwigzkow
w warunkach rzeczywistych.
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17. Streszczenie

Zastosowanie wybranych ligandow w procesach separacyjnych (ekstrakcji
rozpuszczalnikowej, transporcie jonéw metali przez polimerowe membrany inkluzyjne,
adsorpcji) do usuwania metali d-elektronowych z wodnych roztworéw

Mgr inz. Daria Bozejewicz

Stowa kluczowe: odzysk/usunigcie jondéw metali, procesy separacyjne, ekstrakcja
rozpuszczalnikowa, transport jonow metali przez polimerowe membrany inkluzyjne, adsorpcja

Rozprawa doktorska stanowi cykl powigzanych ze soba tematycznie sktadowych dorobku
naukowego. Rozprawa jest oparta na dwunastu artykutach naukowych, pieciu rozdziatach
w monografiach naukowych oraz dwoch uzyskanych patentach w UPRP. Wszystkie prace
dotyczyty usuwania lub/i odzysku jonow metali d-elektronowych z wodnych roztworow za
pomoca procesOw separacyjnych, takich jak: ekstrakcja rozpuszczalnikowa, transport jonow
metali przez polimerowe membrany inkluzyjne, sorpcja jonéw metali na polimerowym
sorbencie.

Glownym celem pracy bylo zbadanie mozliwos$ci wykorzystania wybranych zwigzkow
chemicznych, niestosowanych dotychczas w badanych procesach separacyjnych do odzysku
lub usunigcia jondw metali d-elektronowych z wodnych roztworow. W pracach
eksperymentalnych  zastosowano szereg zwigzkow chemicznych umozliwiajacych
kompleksowanie jonow metali: 2,6-diaminopirydyne (L1) i jej wybrane pochodne, tj. (2,6-
(N,N’-dibenzoilo)-diaminopirydyne (L2), 2,6-bis(4-metylobenzoilo)-diaminopirydyne (L3),
2,6-bis(4-dimetyloaminobenzoilo)-diaminopirydyne ~ (L4),  2,6-bis(4-metoksybenzoilo)-
diaminopirydyne (L5), a takze komercyjnie dostepne zwiazki: 2-benzoilopirydyne (L6), N,N -
bis(salicylideno)etylenodiaming (L7), aromatyczne p-diketony (benzoiloaceton (L38)
i dibenzoilometan (L9)) oraz chlorek triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy (L10). Na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze zwigzki L1 - L9 mozna z powodzeniem zastosowac
do odzysku/usunigcia jondw metali kolorowych z wodnych, modelowych roztworow, przy
czym skuteczno$¢ procesu zalezy gtownie od rodzaju liganda 1 separowanego jonu metalu.
W przypadku odzysku jonéw metali szlachetnych z wodnych, modelowych roztworow,
w zaleznos$ci od warunkow prowadzenia procesu separacyjnego najefektywniejsze okazaty sig
zwiazki L5, L6 i L7. Natomiast Cyphos IL 101 (L10) umozliwit odzysk szeregu jonow metali
(jonow metali kolorowych, cigzkich i szlachetnych) z rzeczywistych roztworéw otrzymanych
po tugowaniu kwasowym ztomu komputerowego.

Otrzymane wyniki badan dostarczaja informacji na temat efektywnos$ci badanych
zwigzkow chemicznych w procesach separacyjnych do odzysku lub/i usuwania jonéw metali
d-elektronowych z wodnych roztworéw. Ponadto prace eksperymentalne przeprowadzone na
roztworach modelowych potencjalnie moga mie¢ charakter wdrozZeniowy, dajac podstawe
aplikacji zaproponowanych rozwigzan w ukladach rzeczywistych, podczas oczyszczania
Sciekow przemystowych zawierajacych metale cigzkie, czy w celach recyklingowych,
umozliwiajacych powtorne wykorzystanie jonow metali, np. odzyskanych ze zuzytego sprzetu
elektronicznego i elektrycznego. Wiedza uzyskana w trakcie realizacji badan stanowigcych
podstawe niniejszej rozprawy doktorskiej znaczaco wplywa na rozwoj nauk chemicznych
poprzez potwierdzenie wlasciwosci separacyjnych niebadanych dotychczas pod tym katem
zwigzkoéw chemicznych oraz zastosowanie ich do odzysku lub/i usunig¢cia wybranych jonéw
metali d-elektronowych z wodnych roztworéw.
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18. Abstract

The application of selected ligands in separation processes (solvent extraction,
transport of metal ions through polymer inclusion membranes, adsorption) for removal
of d-electron metal ions from aqueous solutions

MSc Daria Bozejewicz

Key words: recovery/removal metal ions, separation processes, solvent extraction,
transport of metal ions through polymer inclusion membranes, adsorption

The PhD thesis is a cycle of thematically linked components of a body of research. The
thesis is based on twelve research articles, five chapters in scientific monographs, and two
obtained patents in the Patent Office of the Republic of Poland. All the research work concerned
the removal and/or recovery of ions of d-electron metals from aqueous solutions by means of
separation processes, such as solvent extraction, transport of metal ions through polymer
inclusion membranes, and sorption of metal ions on a polymeric sorbent.

The main objective of the thesis was to investigate the potential for using selected chemical
compounds that have not yet been used in the studied separation processes to recover or remove
d-electron metal ions from aqueous solutions. The chemical compounds used in the
experimental work to enable the complexation of metal ions included: 2,6 diaminopyridine (L1)
and its derivatives (i.e. 2,6-(V,N -dibenzoyl)-diaminopyridine (L2), 2,6-bis(4-methylbenzoyl)-
diaminopyridine (L3), 2,6-bis(4-dimethylaminobenzoyl)-diaminopyridine (L4), 2,6-bis(4-
methoxybenzoyl)-diaminopyridine (LD), 2-benzoilpyridine (L6), N,N"-
bis(salicylidene)ethylenediamine (L7), aromatic p-diketones (benzoylacetone (L8) and
dibenzoylmethane (L9)) and Cyphos IL 101 (L10)). The research led to the conclusion that
compounds L1 - L9 can be successfully applied in the recovery/removal of non-ferrous metal
ions from aqueous model solutions, with the efficiency of the process depending mainly on the
type of ligand and the metal ion being separated. Depending on the conditions of the separation
process in the recovery of precious metal ions from aqueous model solutions, compounds L5,
L6 and L7 proved to be the most efficient. Meanwhile, Cyphos IL 101 (L10) enabled the
recovery of a range of metal ions (ions of non-ferrous, heavy, and precious metals) from actual
solutions obtained after acid leaching of scrap computer equipment.

The results obtained from the research provide information on the effectiveness of the
studied compounds in separation processes for the recovery and/or removal of d-electron metal
ions from aqueous solutions. Furthermore, the experimental work carried out on model
solutions has potential for implementation, providing a basis for the application of the proposed
solutions in real systems, e.g. during the treatment of industrial wastewater containing heavy
metals, or for recycling purposes, allowing the reuse of metal ions, e.g. recovered from waste
electronic and electrical equipment. The knowledge gained in the course of the research that
provided the basis for this PhD thesis contributes significantly to the development of chemical
sciences, confirming the separation properties of previously unexplored chemical compounds
and their application to the recovery and/or removal of selected d-electron metal ions from
aqueous solutions.
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