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1. Wstęp 

Wzrost zanieczyszczenia środowiska naturalnego związkami metali, w tym metali 

ciężkich, jest spowodowany przede wszystkim działalnością człowieka i stanowi zasadniczy 

problem współczesnej gospodarki zarządzania odpadami. Metale ciężkie lub metale toksyczne 

przedostają się do środowiska, jako zanieczyszczenia w wyniku działalności człowieka, takiej 

jak rolnictwo, przemysł produkcyjny, w szczególności przemysł chemiczny, hutniczy, 

galwaniczny i farmaceutyczny. Metale trafiają do organizmu człowieka poprzez wdychanie, 

połykanie lub wchłanianie przez skórę. Wyniki badań dowodzą, że metale ciężkie stają się 

toksyczne dopiero, gdy nie są metabolizowane przez organizm, gromadzą się wówczas  

w tkankach miękkich. Zatem toksyczność metali zależy od wielkości wchłoniętej dawki, drogi 

narażenia i czasu trwania narażenia. Kontakt z metalami ciężkimi może prowadzić do różnych 

zaburzeń i powodować nadmierne uszkodzenia organizmu spowodowane stresem 

oksydacyjnym. Stres oksydacyjny powstaje wówczas, gdy zostaje zaburzona równowaga 

między ubocznymi produktami przemian metabolicznych (wolnymi rodnikami)  

a możliwością ich usuwania przez organizm [10, 132, 141]. Ponadto nadmierna ekspozycja na 

działanie metali ciężkich może przyczynić się do rozwoju chorób nowotworowych. Metale  

w organizmie mogą wywoływać natychmiastowe ostre zatrucia (np. As, Zn, Cd, Cu i Hg) oraz 

zatrucia przewlekłe (np. As, Zn, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Sn, Co, Ni, Mn, Se, Fe oraz Ag) [107]. 

Determinuje to konieczność ich usuwania z wodnych roztworów m.in. ze ścieków, czy  

z osadów. Metale ciężkie występują w ściekach w postaci różnych związków chemicznych 

rozpuszczonych, wytrąconych, współstrąconych z tlenkami innych metali, zaadsorbowanych 

lub związanych z pozostałościami biologicznymi. Mogą występować one między innymi  

w postaci tlenków, wodorotlenków, siarczków, siarczanów, fosforanów, krzemianów, 

związków organicznych, w postaci kompleksów humusowych oraz związków z cukrami 

złożonymi [50, 137, 172]. Ze względu na złożony charakter zanieczyszczeń zawierających jony 

metali, systematyczny wzrost ilości generowanych ścieków i konieczność ich właściwego 

oczyszczania, prowadzi się badania mające na celu opracowanie nowych, efektywnych, 

ekonomicznych i przyjaznych dla środowiska metod usuwania jonów metali ciężkich  

z roztworów wodnych. Opracowanie wydajnych i bezpiecznych dla środowiska technik 

separacji jonów metali i modyfikacja już wykorzystywanych rozwiązań są również niezwykle 

istotne z powodu wyczerpujących się zasobów naturalnych cennych rud metali (np. metali 

kolorowych, metali szlachetnych) oraz ograniczonego dostępu do naturalnych źródeł tych 

surowców [40, 128, 172]. Obecnie intensywnie poszukuje się sposobów ich odzysku, a także 

możliwości ponownego użycia jonów metali pochodzących z odpadów, np. ze zużytego sprzętu 

elektronicznego i elektrycznego (WEEE) czy ścieków. Na szczególną uwagę zasługują odpady 

WEEE, które są współcześnie traktowane, jako wtórne źródło cennych metali, a kwestie ich 

odzysku z odpadów zostały ujęte w unijnych przepisach, np. w Dyrektywie 2012/19/EU [38]. 

Do usuwania jonów metali ciężkich z roztworów wodnych wykorzystuje się różne metody, np. 

strącanie chemiczne, wymianę jonową, procesy ekstrakcji, filtrację membranową, flokulację  

i adsorpcję [9, 33]. Procesy odzysku cennych metali, np. szlachetnych z odpadów 

pochodzących z WEEE prowadzi się między innymi, wykorzystując metody 

hydrometalurgiczne, w przypadku których konieczne jest zastosowanie środków ługujących 

(np. mocnych zasad, mocnych kwasów itp.) pozwalających na „przeniesienie” pożądanych 

składników do roztworu [135]. Zarówno procesy usuwania jonów metali ciężkich z roztworów 

wodnych (np. ścieków), jak i odzysk jonów metali szlachetnych i kolorowych z roztworów 

uzyskanych w wyniku ługowania odpadów WEEE mogą być prowadzone przy wykorzystaniu 

tradycyjnej ekstrakcji rozpuszczalnikowej (SE) oraz procesów separacyjnych (SP), takich jak 
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adsorpcja (AP) jonów metali na polimerowej membranie (PM) lub/i transport (TP) jonów 

metali przez polimerową membranę inkluzyjną (PIM). W przypadku tych metod kluczową rolę 

odgrywa właściwy dobór związku chemicznego, który pełni funkcję ekstrahenta/nośnika jonów 

metali. Związki te powinny między innymi, cechować się wysoką efektywnością oraz 

selektywnością, brakiem rozpuszczalności w wodzie, dostępnością lub prostą syntezą oraz 

stosunkowo niską ceną. 

W niniejszej rozprawie opisującej cykl powiązanych ze sobą tematycznie publikacji 

przedstawiono wyniki badań, dotyczących możliwości zastosowania wybranych związków 

chemicznych umożliwiających wiązanie jonów metali z wodnych roztworów. W tym celu za 

pomocą 2,6-diaminopirydyny (2,6-DAP) i 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 także komercyjnie dostępnych związków: 2-benzoilopirydyny (2-BP), N,N’-

bis(salicylideno)etylenodiaminy (salen), aromatycznych β-diketonów (benzoiloacetonu (BA)  

i dibenzoilometanu (DBM)) oraz chlorku triheksylo(tetradecylo)fosfoniowego (Cyphos IL 101) 

przeprowadzono procesy usuwania jonów metali z wodnych roztworów. Wszystkie badane 

związki są stosunkowo tanie (komercyjnie dostępne lub otrzymywane w wyniku prostej 

syntezy chemicznej). Ponadto, wykazano, że posiadają zdolność tworzenia kompleksów  

z jonami różnych metali, co pozwoliło na wykorzystanie ich w procesach SE, AP lub/i TP.  

W przypadku każdego z badanych związków, stosowanych technik separacyjnych (ekstrakcja 

rozpuszczalnikowa, procesy separacyjne) oraz usuwanych jonów metali niezbędna jest 

optymalizacja warunków prowadzenia danego procesu. Wyniki przeprowadzonych badań 

potencjalnie mogą przyczynić się do wyznaczenia nowego kierunku w badaniach dotyczących 

separacji jonów metali z roztworów wodnych za pomocą prostych ligandów. Szczególnie 

istotne jest wykorzystanie tych związków w badanych procesach separacyjnych (AP, TP) ze 

względu na ograniczenie ilości toksycznych rozpuszczalników w porównaniu z tradycyjną 

ekstrakcją rozpuszczalnikową, a także możliwość przeprowadzenia procesu desorpcji. Proces 

desorpcji umożliwia przeniesienie jonów metali z powierzchni membran/materiałów 

sorpcyjnych do innego rozpuszczalnika o mniejszej objętości, a następnie ponowne 

wykorzystanie, po wcześniejszej regeneracji membrany/materiału sorpcyjnego.  

Niezmiernie ważne  jest to, aby stosowane metody odzysku oraz usuwania jonów metali  

z wodnych roztworów wpisywały się w nurt tzw. „zielonej chemii” [22], co zostało osiągnięte 

w badanych procesach separacyjnych poprzez ograniczenie stosowania toksycznych 

rozpuszczalników, możliwość wielokrotnego wykorzystania polimerowych membran czy 

usunięcie jonów metali ciężkich i metali kolorowych z roztworów wodnych za pomocą 

badanych ekstrahentów/nośników jonów metali. Ponadto na szczególną uwagę zasługują 

otrzymane w wyniku prostej syntezy pochodne 2,6-bis((benzoilo-R)amino)pirydyny (R=H,  

4-CH3, 4-N(CH3)2) oraz 2,6-bis(4-metoksybenzoilo)-diaminopirydyna, które zostały po raz 

pierwszy wykorzystane, jako ekstrahenty w ekstrakcji rozpuszczalnikowej i jako nośniki 

podczas sorpcji oraz transportu wybranych jonów metali z wodnych roztworów.   
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2. Wykaz dorobku naukowego stanowiącego cykl publikacji rozprawy 

doktorskiej 

W niniejszym rozdziale przedstawiono wykaz dorobku naukowego będącego podstawą 

rozprawy doktorskiej pt.: „Zastosowanie wybranych ligandów w procesach separacyjnych 

(ekstrakcji rozpuszczalnikowej, transporcie jonów metali przez polimerowe membrany 

inkluzyjne, adsorpcji) do usuwania metali d-elektronowych z wodnych roztworów” 

stanowiącej cykl tematycznie powiązanych ze sobą osiągnięć naukowych. W tabelach 1 - 4 

zestawiono wykaz artykułów naukowych, rozdziałów w monografiach naukowych oraz 

uzyskanych patentów. 

Tabela 1. Wykaz artykułów naukowych dotyczących prac eksperymentalnych, stanowiących cykl 

tematycznie powiązanych publikacji rozprawy doktorskiej. 

Lp. Artykuł naukowy 

Oznaczenie 

artykułu 

naukowego 

1 

Bożejewicz D., Witt K., Kaczorowska M.A., The comparison of the removal 

of copper(II) and zinc(II) 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, IF=1,273. 

A1 

2 

Bożejewicz D., Ośmiałowski B., Kaczorowska M.A., Witt K., 2,6-

Bis((benzoyl-R)amino)pyridine (R = H, 4-Me, and 4-NMe2) derivatives for the 

removal of Cu(II), Ni(II), Co(II), and Zn(II) ions from aqueous solutions in 

classic solvent extraction and a membrane extraction, Membranes, 2021, 11(4), 

233, doi:10.3390/membranes11040233, 100 pkt. MEiN, IF=4,562. 

A2 

3 

Bożejewicz D., Witt K., Kaczorowska M.A., Urbaniak W., Ośmiałowski B., 

The application of 2,6-bis(4-methoxybenzoyl)-diaminopyridine in solvent 

extraction and polymer separation for the recovery of Au(III), Ag(I), Pd(II) and 

Pt(II) ions from aqueous solution, International Journal of Molecular Sciences, 

2021, 22, 9123, doi:10.3390/ijms22179123, 140 pkt. MEiN, IF=6,208. 

A3 

4 

Bożejewicz D., Witt K., Kaczorowska M.A., Ośmiałowski B., The copper(II) 

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. 

A4 

5 

Kaczorowska M. A., Bożejewicz 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. 

A5 



Z.16.2021.2022 

Załącznik nr 3 do  
Instrukcji drukowania, gromadzenia, rejestrowania 

i udostępniania rozpraw doktorskich przez rady naukowe 

dyscyplin (dyscyplin artystycznych) prowadzących 

postępowanie w sprawie nadania stopnia naukowego doktora 

 

10 

 

6 

Witt K., Kaczorowska M.A., Bożejewicz D., Urbaniak W., Efficient recovery 

of noble metal ions (Pd2+, Ag+, Pt2+, and Au3+) 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, IF=4,562. 

A6 

7 

Witt K., Bożejewicz D., Kaczorowska M.A., N,N’-

bis(salicylidene)ethylenediamine (salen) as an active compound for the 

recovery of Ni(II), Cu(II) and Zn(II) ions from aqueous solutions, Membranes, 

2020, 10(4), 60, doi:10.3390/membranes10040060, 100 pkt. MEiN, IF=4,106. 

A7 

8 

Radzymińska-Lenarcik E., Witt K., Bożejewicz D., Selective transport of 

cooper(II) ions across polymer inclusion membrane with aromatic β-diketones 

as carriers, Physicochemical Problems of Mineral Processing, 2018, 54(3), 

741-750, doi:10.5277/ppmp1868,   25 pkt. MEiN, IF=1,062. 

A8 

9 

Witt K., Urbaniak W., Kaczorowska M.A., Bożejewicz 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, IF=3,426. 

A9 

 

Tabela 2. Wykaz przeglądowych artykułów naukowych stanowiących cykl tematycznie powiązanych 

publikacji rozprawy doktorskiej. 

Lp. Artykuł naukowy 

Oznaczenie 

artykułu 

naukowego 

1 

Czajkowska A., Bożejewicz D., Review of recovery methods of waste from 

industry and power plant service, Rynek Energii, 2019, 6(145), 67-76,  40 pkt. 

MEiN. 

A10 

2 

Bożejewicz D., Kaczorowska M.A., Witt K., Recent advances in the recovery 

of precious metals (Au, Ag, Pd) from acidic and WEEE solutions by solvent 

extraction and polymer inclusion membrane processes – a mini-review, 

Desalination and Water Treatment, 2022, 246, 12-24, 

doi:10.5004/dwt.2022.27862, 100 pkt. MEiN, IF=1,234. 

A11 

3 

Kaczorowska M.A., Bożejewicz D., Witt K., The application of polymer 

inclusion membranes for the removal of emerging contaminants and synthetic 

dyes from aqueous solutions – A mini review, Membranes, 2023, 13(2), 132, 

doi:10.3390/membranes13020132, 100 pkt. MEiN, IF=4,562. 

A12 
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Tabela 3. Wykaz rozdziałów w monografiach naukowych stanowiących cykl tematycznie powiązanych 

publikacji rozprawy doktorskiej. 

Lp. Rozdziały w monografiach 

Oznaczenie 

rozdziału  

w monografii 

1 

Bożejewicz D., Zastosowanie spektroskopii fourierowskiej w podczerwieni  

w analizie procesów sorpcyjnych, Nauka i Przemysł metody spektroskopowe 

w praktyce nowe wyzwania i możliwości, Wydawnictwo Uniwersytetu Marii 

Curie-Skłodowskiej, praca zbiorowa pod red. Prof. dr hab. Zbigniewa 

Hubickiego, 2022, 502-505, ISBN:978-83-227-9602-3, 20 pkt MEIN. 

R1 

2 

Bożejewicz D., A review on commonly used adsorbents using to remove metal 

ions from wastewater, Water supply and Wastewater Disposal: designing, 

construction, operation and monitoring. IV, Wydawnictwo Politechniki 

Lubelskiej, pod red. Beaty Kowalskiej i Dariusza Kowalskiego, 2022, 7-24, 

ISBN: 978-83-7947-507-0, 20 pkt MEiN. 

R2 

3 

Bożejewicz D., Witt K., Kaczorowska M.A., Przegląd komercyjnych 

nośników stosowanych w polimerowych membranach inkluzyjnych do 

odzysku jonów metali nieżelaznych, VII Ogólnopolska Konferencja Naukowa 

„Nauka niejedno ma imię”, Wydawnictwa Uczelniane UTP, pod red. Doroty 

Ślachciak i Patrycji Fereni-Morzyńskiej, 2019, 25-34, ISBN: 978-83-

66530-06-5, 20 pkt MEiN. 

R3 

4 

Bożejewicz D., Use of polymer inclusion membranes for metals recovery, 

National Scientific Conferences Novel Trends of Polish Science, Zakopane, , 

pod red. Paweła Stolarczyka, 2018, 5-12, ISBN: 978-83-950109-9-6,  5 pkt 

MEiN. 

R4 

5 

Bożejewicz D., Witt K., Kaczorowska M. A., Charakterystyka budowy oraz 

procesów zachodzących wewnątrz polimerowych membran inkluzyjnych 

(PIM) stosowanych, jako przenośniki jonów metali. VI Ogólnopolska 

Konferencja Naukowa „Nauka niejedno ma imię”, Wydawnictwa Uczelniane 

UTP, pod red. A. Filipiak, S. Sendel, P. Fereni-Morzyńska, 2018, 7-14, ISBN: 

978-83-65603-67-8, 20 pkt MEiN. 

R5 
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Tabela 4. Uzyskane patenty stanowiące podstawę niniejszej rozprawy doktorskiej. 

Lp. Udzielony patent 
Oznaczenie 

patentu 

1 

Bożejewicz D., Witt K., Ośmiałowski B., Kaczorowska M., Sposób 

odzyskiwania miedzi(II) z kwaśnych roztworów, zwłaszcza z roztworów 

odpadowych i potrawiennych. Polskie zgłoszenie patentowe nr P.431208 

(2019). Polski patent PL 240363 (2022). Udzielenie ochrony: 2022.03.21 

WUP. 

Z1 

2 

Bożejewicz D., Witt K., Ośmiałowski B., Kaczorowska M. Sposób 

odzyskiwania jonów miedzi(II), niklu(II), kobaltu(II) i cynku(II) z wodnych 

roztworów. Polskie zgłoszenie patentowe nr P.436670 (2021). Polski patent 

PL 242122 (2023). Udzielenie ochrony: 2023.01.16 WUP 03/2023. 

Z2 
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3. Uzasadnienie spójności cyklu publikacji rozprawy doktorskiej 

Niniejsza rozprawa doktorska pt.: „Zastosowanie wybranych ligandów w procesach 

separacyjnych (ekstrakcji rozpuszczalnikowej, transporcie jonów metali przez polimerowe 

membrany inkluzyjne, adsorpcji) do usuwania metali d-elektronowych z wodnych roztworów” 

stanowi spójny tematycznie cykl 12 artykułów naukowych, 5 rozdziałów w monografiach oraz 

dwóch uzyskanych patentów. Wszystkie z wymienionych prac eksperymentalnych są spójne 

tematycznie i dotyczą separacji jonów metali z wodnych roztworów za pomocą klasycznej 

ekstrakcji rozpuszczalnikowej lub/i procesów separacyjnych z wykorzystaniem różnych 

ligandów pełniących rolę odpowiednio ekstrahentów lub/i nośników jonów metali (artykuły 

naukowe od A1 do A9). Ponadto, w artykułach A10 - A12 oraz w rozdziałach  w monografiach 

R2 - R5 zaprezentowano przegląd najnowszych doniesień literaturowych, dotyczących 

separacji różnych jonów metali z wodnych roztworów z wykorzystaniem procesów 

separacyjnych, takich jak transport jonów metali przez polimerową membranę inkluzyjną czy 

sorpcję jonów metali z wodnych roztworów (A10 i A11). Z kolei w pracy A12 opisano 

zastosowanie PIMs do usunięcia zanieczyszczeń m.in. leków, pestycydów oraz barwników  

z wodnych roztworów, w tym ze ścieków. Natomiast w rozdziale R1 przedstawiono najnowsze 

osiągnięcia w zakresie stosowania spektroskopii fourierowskiej w podczerwieni (FTIR) 

podczas analizy procesów sorpcyjnych, począwszy od struktury materiałów sorpcyjnych,  

a skończywszy na określeniu mechanizmów procesu sorpcji. 

Cykl publikacji jest wynikiem realizacji prac doświadczalnych, w których wykorzystano 

podobne techniki separacyjne, czyli ekstrakcję rozpuszczalnikową (artykuły naukowe A1 – A7) 

oraz badane procesy separacyjne (artykuły naukowe A1 – A3, A5 – A9). Związki chemiczne 

zastosowane w trakcie prowadzonych badań, jako ekstrahenty/nośniki jonów metali zostały 

zastosowane do wiązania jonów metali d-elektronowych z wodnych roztworów. Są to zarówno 

nowe zsyntezowane związki chemiczne (artykuły naukowe A2 – A4), jak i komercyjnie 

dostępne i znane (opisane w literaturze) nośniki jonów metali (artykuły naukowe A1, A5 – A9). 

Zasadniczą nowością prowadzonych badań jest wykorzystanie po raz pierwszy, jako 

ekstrahentów i nośników jonów metali nowych, zsyntezowanych związków chemicznych 

(pochodnych 2,6-diaminopirydyny), jak również wykorzystanie w procesach separacyjnych 

dostępnych komercyjnie związków, które dotychczas nie były wykorzystywanych do usuwania 

określonych jonów metali. 

Głównym substratem wykorzystanym podczas wszystkich syntez związków organicznych 

uwzględnionych w badaniach była 2,6-diaminopirydyna, którą również po raz pierwszy 

zastosowano w procesie ekstrakcji rozpuszczalnikowej i podczas transportu jonów metali przez 

PIM w celu usunięcia jonów miedzi(II) i cynku(II) z wodnych roztworów modelowych [A1]. 

O wysokim potencjale i nowości prowadzonych badań eksperymentalnych świadczy uzyskany 

patent na podstawie zgłoszenia nr P.431208 pt. „Sposób odzyskiwania miedzi(II) z kwaśnych 

roztworów, zwłaszcza z roztworów odpadowych i potrawiennych” dotyczący wykorzystania 

2,6-bis(4-metoksybenzoilo)diaminopirydyny, jako ekstrahenta [Z1]. Związek ten dzięki 

dobrym właściwościom kompleksującym, zastosowano nie tylko do odzysku jonów miedzi(II) 

za pomocą SE [A4], ale również podczas odzysku jonów metali szlachetnych (Au(III), Ag(I), 

Pd(II) i Pt(II)) metodą 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)pirydynę, gdzie  R=H, 4-CH3, 4-N(CH3)2, które były 

również opisane w kolejnym uzyskanym patencie (nr PL 242122) pt. „Sposób odzyskiwania 

jonów miedzi(II), niklu(II), kobaltu(II) i cynku(II) z wodnych roztworów” [Z2]. Prowadzone 
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badania dotyczyły zastosowania badanych pochodnych 2,6-DAP do usunięcia (SE, AP) jonów 

miedzi(II), niklu(II), kobaltu(II) i cynku(II) z wodnych modelowych roztworów [A2]. 

Z kolei komercyjnie dostępne związki chemiczne o znanych właściwościach 

kompleksujących, takie jak 2-BP, salen, BA i DBM, oraz Cyphos IL 101 wykorzystano do 

określenia ich zdolności separacyjnych względem dotychczas niebadanych jonów metali. 

Według dostępnego stanu wiedzy, w niniejszych badaniach 2-benzoilopirydynę po raz 

pierwszy zastosowano do usunięcia jonów miedzi(II) i srebra(I) z wodnych roztworów metodą 

ekstrakcji rozpuszczalnikowej oraz podczas sorpcji na polimerowej membranie [A5]. Z kolei 

salen z powodzeniem zastosowano podczas separacji jonów metali szlachetnych (Au(III), 

Ag(I), Pd(II) i Pt(II) oraz jonów metali kolorowych (Ni(II), Cu(II), Zn(II)) z wodnych, 

modelowych roztworów metodą SE oraz AP [A6 - A7]. Natomiast benzoiloaceton  

i dibenzoilometan okazały się skutecznymi nośnikami jonów miedzi(II) z równomolowej 

mieszaniny jonów Cu(II)-Co(II)-Ni(II) podczas transportu jonów metali przez polimerową 

membranę inkluzyjną [A8], a Cyphos IL 101 z powodzeniem wykorzystano, jako nośnik  

w procesie sorpcji do odzysku szeregu jonów metali (Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Sn(II), 

Pb(II), Au(III), Ag(I), Pd(II)) z roztworu uzyskanego w wyniku ługowania odpadów 

pochodzących z WEEE [A9]. 

Przedstawiony cykl artykułów naukowych, rozdziałów w monografiach oraz patentów  

stanowiących podstawę niniejszej rozprawy doktorskiej tworzy również spójną całość  

w kontekście potencjalnych możliwości aplikacyjnych opisanych rozwiązań. Wykazano, że 

przy właściwym doborze warunków prowadzenia procesów ekstrakcji rozpuszczalnikowej  

i badanych procesów separacyjnych łatwo dostępne związki chemiczne, wykorzystywane  

w badaniach mogą z powodzeniem być zastosowane do usunięcia określonych jonów metali  

z wodnych roztworów. Potencjalnie można rozważać ich wykorzystywanie w przyszłości na 

szerszą skalę, np. do usuwania jonów metali ciężkich ze ścieków, czy do odzysku jonów metali 

szlachetnych z odpadów powstałych ze WEEE. Ponadto stosowane metody separacyjne 

wpisują się w kierunek „zielonej chemii”, będącej drogą do osiągnięcia zrównoważonego 

rozwoju, tj. optymalizacji procesów zachodzących pomiędzy wzrostem produkcji,  

a bezpiecznym i czystym środowiskiem [111]. O istotności badań i potencjalnych 

możliwościach aplikacyjnych zastosowanych rozwiązań świadczy między innymi to, że 

zgłoszenie patentowe [Z1] zostało odznaczone srebrnym medalem na Międzynarodowych 

Targach Wynalazczości i Designu KIDE 2020 w Kaohsiung w Tajwanie (10-12.12.2020) oraz 

złotym medalem na Międzynarodowych Targach E-INNOVATE 2022 w Bydgoszczy 

(10.06.2022 r.). Ponadto 15 grudnia 2021 roku decyzją Urzędu Patentowego Rzeczypospolitej 

Polskiej niniejsze zgłoszenie uzyskało prawo wyłączne. 

Wszystkie eksperymenty separacyjne, będące podstawą niniejszej rozprawy były 

prowadzone przy współpracy i pod opieką merytoryczną Pani Promotor dr hab.  

M. Kaczorowskiej, prof. PBŚ oraz Pani Promotor Pomocniczej dr inż. K. Witt i realizowane  

w Zakładzie Chemii Ogólnej i Nieorganicznej Wydziału Technologii i Inżynierii Chemicznej 

Politechniki Bydgoskiej im. Jana i Jędrzeja Śniadeckich w Bydgoszczy. Natomiast syntezę 

pochodnych 2,6-diaminopirydyny wykonano przy wsparciu merytorycznym Pana profesora dr 

hab. B. Ośmiałowskiego w Katedrze Chemii Organicznej Wydziału Chemii Uniwersytetu 

Mikołaja Kopernika w Toruniu.  
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3.1. Wykaz skrótów i symboli 

Wykaz stosowanych skrótów: 

2-BP - 2-benzoilopirydyna (ang. 2-benzoylpyridine) 

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

AAS - atomowa spektrometria absorpcyjna (ang. atomic absorption spectrometry) 

ADO - adypinian bis(2-etyloheksylu) (ang. bis(2-ethylhexyl)adipate) 

Aliquat 336 - chlorek metylotrioktyloamoniowy (ang. trioctylmethylammonium chloride) 

AP - proces adsorpcji jonów metali (ang. adsorption process of metal ions) 

BA - benzoiloaceton (ang. benzoiloacetone) 

BDM - dibenzoilometan (ang. dibenzoylmethane) 

BH+ - cząsteczka aminy 

CTA - trioctan celulozy (ang. cellulose triacetate) 

CTA/PBAT - 

trioctan celulozy/poli(adypianian butylenu-co-tereftalan butylenu) (ang. 

triacetate cellulose/poly(1,4-butylene adipate-1,4-butylene-co-

terephthalate) 

Cyanex 272 - 
kwas bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfinowy (ang. bis(2,4,4-

trimethylpentyl)phosphinic acid) 

Cyanex 301 - 
kwas bis(2,4,4-trimetylopentylo)ditiofosfinowy (ang. bis(2,4,4-trimethyl 

pentyl)dithiophosphinic acid) 

Cyphos IL 

101 
- 

chlorek triheksylo(tetradecylo)fosfoniowego (ang. 

trihexyl(tetradecyl)phosphonium chloride) 

Cyphos IL 

104 
- 

bis(2,4,4-trimetlopentylo)fosfinian triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy (ang. 

trihexyl(tetradecyl)phosphonium bis(2,4,4-trimethylpentyl)phosphinate) 

DOP - ftalan bis(2-etyloheksylu) (ang. dioctyl phthalate) 

D2EHPA - kwas bis(2-etyloheksylo)fosforowy (ang. bis(2-ethylhexyl)phosphoric acid) 

ESI-HRMS - 
wysokorozdzielcza spektrometria mas z jonizacją przez elektrorozpylanie 

(ang. electrospray ionization high resolution mass spectrometry) 

ESMST - 
Europejskie Towarzystwo Membranowe (ang. European Society of 

Membrane Science and Technology) 

HCD MS/MS -  
tandemowa spektrometria mas z dysocjacją zderzeniową o wyższej energii 

(ang. higher-energy collision dissociation tandem mass spectrometry) 

HL - oznaczenie kwasu organicznego 

HR - oznaczenie kwasu nieorganicznego 

HRMS - 
wysokorozdzielcza spektrometria mas (ang. high-resolution mass 

spectrometry) 

ICP-MS - 
spektrometria mas sprzężona z plazmą wzbudzaną indukcyjnie (ang. 

inductively coupled plasma – mass spectrometry) 

IL - ciecze jonowe (ang. ionic liquids) 

KELEX 100 - 
główny składnik 7-(4-etylo-1-metyloktylo)-8-hydroksychinolina (ang. 

major component 7-(4-ethyl-1-methyloctyl)-8-hydroxyquinoline) 

L - cząsteczki liganda 

LIX 54 - 
główny składnik 1-fenylo-3-izoheptylo-1,3-propanodion (ang. major 

component 1-phenyl-3-isoheptyl-1,3-propanedion) 

LM - ciekłe membrany (ang. liquid membranes) 

MLn - związek kompleksowy Metal:Ligand 

Mn+ - jon metalu M, przy czym n+ oznacza wartościowość danego jonu 
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[MRn]
m- - ujemnie naładowany kompleks jonu metalu z ligandem nieorganicznym 

NMR - 
spektroskopia magnetycznego rezonansu jądrowego (ang. nuclear magnetic 

resonance spectroscopy) 

NTA - kwas nitrylotrioctowy (ang. nitrilotriacetic acid) 

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

o-NPPE - eter o-nitrofenylopentylowy (ang. 2-nitrophenyl pentyl ether) 

PIM - polimerowa membrana inkluzyjna (ang. Polymer Inclusion Membrane) 

PM - polimerowa membrana (ang. Polymer Membrane) 

PVC - polichlorek winylu (ang. poly(vinyl chloride)) 

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

PVDF-HFP  
poli(fluorek winylidenu)-co-heksafluoro propylen (ang. poly(vinylidene 

fluoride)-co-hexafluoropropylene)) 

PVP - poli(winylopirolidon) (ang. poly(vinyl pyrrolidone)) 

salen  - 
N,N-bis(salicylideno)etylenodiamina (ang. N,N-

bis(salicylidene)ethylenediamine 

SE - ekstrakcja rozpuszczalnikowa (ang. solvent extraction) 

SP - procesy separacyjne (ang. separation processes) 

TAEA - tris(2-aminoetylo)amina (ang. tris(2-aminoethyl)amine) 

TEA - trietyloamina (ang. triethylamine) 

TBP - fosforan tributylu (ang. tributyl phosphate) 

TOA - tri-n-oktyloamina (ang. trioctylamine) 

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

TP - 
proces transportu jonów metali przez polimerową membrane inkluzyjną 

(ang. transport process of metal ions across polymer inclusion membrane) 

WEEE - 
zużyty sprzęt elektroniczny i elektryczny  (ang. waste electrical and 

electronic equipment) 

 

Wykaz stosowanych symboli: 

AF - współczynnik akumulacji [%] 

A - efektywna powierzchnia membrany [m2] 

Ca - 
początkowe stężenie zaabsorbowanej substancji, np. jonów metali podczas 

procesu desorpcji [mol/dm3] 

Ce - 
stężenie równowagowe substancji sorbowanej, np. jonów metali [mg/dm3 

lub mol/dm3] 

Ci - 
równowagowe stężenie molowe substancji ekstrahowanej, np. jonów metali 

w fazie wodnej i w fazie organicznej [mol/dm3] 

CM - stężenie molowe [mol/dm3] 

cmembr. - stężenie jonów metali w fazie membranowej [mol/dm3] 

C0 - 
początkowe stężenie molowe substancji ekstrahowanej, np. jonów metali  

w fazie wodnej i w fazie organicznej [mol/dm3] 

C0  stężenie jonów metalu przed procesem sorpcji [mg/dm3 lub mol/dm3] 

DM - stosunek podziału 

DM1, DM2 - stosunek podziału odpowiednio dwóch różnych jonów metali 

%EM - procent ekstrakcji [%] 

J0 - strumień początkowy jonów metalu [mol/m2s] 

J0M1, J0M2 - strumienie początkowe jonów metali M1 i M2 [mol/m2s] 
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k - stała szybkości reakcji [s-1] 

KD - 
stała podziału, tj. stosunek stężeń równowagowych pomiędzy dwoma 

niemieszającymi się rozpuszczalnikami 

m - masa adsorbentu [g] 

M - masa molowa [g/mol] 

[M]aq - 
stężenie substancji ekstrahowanej, np. jonów metali w fazie wodnej 

[mol/dm3] 

[M]org - 
stężenie substancji ekstrahowanej, np. jonów metali w fazie organicznej 

[mol/dm3] 

mL - masa liganda [g] 

n - liczba moli 

P - współczynnik przepuszczalności membrany [m/s] 

qe - pojemność sorpcyjna [mg/g] 

r - promień jonowy [pm] 

ratom - promień jonowy atomu [pm] 

rjon - promień jonowy jonu metalu [pm] 

%Rads - procent usuwania jonów metali [%] 

%Rdes - procent desorpcji jonów metali z materiału sorpcyjnego[%] 

RF - współczynnik odzysku [%] 

SM - współczynnik selektywności ekstrahenta 

t - czas [s, h] 

V - objętość fazy zasilającej [dm3] 

Vaq - objętość fazy wodnej [dm3] 

Vorg - objętość fazy organicznej [dm3] 

 

3.2. Hipoteza badawcza, cel i zakres badań 

W przedstawionej pracy pt.: „Zastosowanie wybranych ligandów w procesach 

separacyjnych (ekstrakcji rozpuszczalnikowej, transporcie jonów metali przez polimerowe 

membrany inkluzyjne, adsorpcji) do usuwania metali d-elektronowych z wodnych roztworów” 

założono następujące hipotezy badawcze: 

1. 2,6-Diaminopirydyna i jej pochodne, dzięki dobrym właściwościom kompleksującym 

mogą być zastosowane, jako ekstrahenty/nośniki jonów metali w procesach 

separacyjnych. Wobec tego 2,6-DAP i jej pochodne, tj. 2,6-bis(benzoilo-

R)amino)pirydyny, gdzie R=H, 4-CH3, 4-N(CH3)2, OCH3 zastosowano, jako 

ekstrahenty w SE oraz jako nośniki jonów metali w procesach separacyjnych (AP, TP) 

do wiązania wybranych jonów metali kolorowych (Cu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II)) oraz 

jonów metali szlachetnych (Au(III), Ag(I), Pd(II), Pt(II)) z roztworów wodnych. 

2. Komercyjnie dostępne ligandy organiczne, takie jak: 2-BP, salen, aromatyczne  

β-diketony oraz Cyphos IL 101 mogą być stosowane podczas separacji wybranych 

jonów metali kolorowych (Cu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II)), jonów metali szlachetnych 

(Au(III), Ag(I), Pd(II), Pt(II)) metodą SE oraz za pomocą procesów tj. AP i TP). 

 

Celem badawczym cyklu prac naukowych będących podstawą niniejszej rozprawy 

doktorskiej było zbadanie możliwości wykorzystania szeregu nowych, zsyntezowanych 

związków organicznych oraz wybranych, znanych ekstrahentów/nośników jonów metali  
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niewykorzystywanych dotychczas do usuwania określonych jonów metali z  roztworów 

wodnych w procesach klasycznej ekstrakcji rozpuszczalnikowej oraz w procesach 

separacyjnych, takich jak transport jonów metali przez polimerowe membrany inkluzyjne lub/i 

sorpcja jonów metali na polimerowych membranach. Wobec tego analizowane związki 

chemiczne wykorzystane w badaniach podzielono na dwie grupy: 

I. Zsyntezowane aktywne związki organiczne, dotychczas niestosowane w procesach 

separacyjnych do wiązania jonów metali z wodnych roztworów, takie jak: 2,6-DAP  

i jej pochodne. 

II. Komercyjnie dostępne nośniki jonów metali, tj.: 2-BP, salen, BA, BDM oraz Cyphos 

IL 101. 

Celami szczegółowymi wyżej wymienionego zadania badawczego było: 

1. Zsyntezowanie wybranych pochodnych 2,6-DAP, tj. 2,6-bis(benzoilo-

R)amino)pirydyny, gdzie R=H, 4-CH3, 4-N(CH3)2, OCH3. 

2. Dobór optymalnych warunków prowadzenia procesów: SE, AP i TP w celu usunięcia 

określonych jonów metali z roztworów wodnych za pomocą zsyntezowanych związków 

chemicznych oraz wybranych, komercyjnie dostępnych ligandów. Wyznaczenie 

optymalnych warunków prowadzenia ww. procesów: stężenia oraz stosunku 

ekstrahenta/nośnika w fazie organicznej względem separowanych jonów metali w fazie 

wodnej, dobór odpowiednich warunków pH analizowanych roztworów,  czasu trwania 

procesów, itp. 

3. Określenie efektywności badanych ligandów w procesach ekstrakcji 

rozpuszczalnikowej oraz w procesach separacyjnych (AP, TP) na podstawie 

uzyskanych wyników eksperymentalnych. 

Metodą spektrofotometryczną zbadano trwałość powstałych kompleksów metal:ligand, 

podczas gdy skład pierwiastkowy otrzymanych kompleksów potwierdzono metodą 

wysokorozdzielczej spektrometrii mas i tandemowej spektrometrii mas. Informacje uzyskane 

dzięki zastosowaniu tych metod umożliwiły efektywne przeprowadzenie procesów SE i SP oraz 

potwierdziły zdolności kompleksujące badanych ekstahentów/nośników jonów metali, jednak 

nie wchodziły w zakres niniejszej rozprawy. 
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CZĘŚĆ TEORETYCZNA 

4. Metody usuwania jonów metali z roztworów wodnych 

Do głównych metod separacyjnych stosowanych do usunięcia jonów metali  

z wodnych roztworów zalicza się proces tradycyjnej ekstrakcji rozpuszczalnikowej oraz 

procesy separacyjne, takie jak transport jonów metali przez polimerową membranę inkluzyjną 

oraz sorpcję/desorpcję jonów metali na polimerowej membranie. Wszystkie procesy 

ekstrakcyjne polegają na fizycznym rozdzieleniu składników mieszaniny, które może zajść na 

skutek wykorzystania różnicy rozpuszczalności w dwóch niemieszających się ze sobą cieczach, 

różniących się polarnością. Jony metali obecne w roztworze wodnym znajdują się  

w postaci hydratów (wykazują charakter hydrofilowy), wobec tego, aby mogły zostać 

przeniesione do fazy organicznej należy zwiększyć ich właściwości hydrofobowe. Może to 

nastąpić poprzez stopniowe zastąpienie cząsteczek wody, które otaczają jon metalu 

cząsteczkami liganda, co przejściowo prowadzi do utworzenia amfifilowej cząsteczki. 

Wówczas reakcja zachodzi na granicy faza wodna/faza organiczna, a powstały obojętny, 

hydrofobowy związek kompleksowy zostaje przeniesiony do wnętrza fazy organicznej [93, 

100]. Z tego wynika, że proces usuwania jonów metali z roztworów wodnych może zajść, jeżeli 

do układu ekstrakcyjnego (SE, SP) zostanie wprowadzony związek chemiczny 

charakteryzujący się dobrymi właściwościami kompleksującymi jony metali 

(ekstrahent/nośnik). Wobec tego procesy zachodzące podczas tradycyjnej ekstrakcji 

rozpuszczalnikowej oraz badanych procesów separacyjnych polegają na przenoszeniu 

wybranych składników z roztworu próbki (fazy zasilającej) do innego roztworu (fazy 

odbierającej) [71, 146]. 

W rozdziale 5 opisano powszechnie stosowane ekstrahenty/nośniki jonów 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 również transport jonów metali 

przez polimerową membranę inkluzyjną oraz sorpcję jonów metali na polimerowej membranie. 

Ponadto, opisano podstawowe parametry umożliwiające interpretację zachodzących procesów.  

 
5. Powszechnie stosowane ekstrahenty/nośniki jonów metali w procesach 

separacyjnych 

W procesie ekstrakcji rozpuszczalnikowej i w omawianych procesach separacyjnych 

stosuje się związki chemiczne, które tworzą amfifilowe kompleksy z jonami metali obecnymi 

w roztworze wodnym. W zależności od prowadzonego procesu związki te to ekstrahenty  

w SE lub nośniki jonów metali w SP, przy czym część z nich wykorzystywana jest  

z powodzeniem w obu procesach separacyjnych. Wielu badaczy prowadzi obecnie prace 

eksperymentalne dotyczące znalezienia efektywnego, selektywnego oraz łatwo dostępnego 

ektrahenta/nośnika jonów. Związki te ze względu na budowę chemiczną i zdolności 

separacyjne można podzielić na kwasowe, zasadowe, solwatujące i chelatujące [148]:  

 

I. Nośniki kwasowe to przede wszystkim kwasy organiczne (HL), które tworzą z jonem 

metalu (Mn+) związek kompleksowy (MLn), co wiąże się z oderwaniem protonu według 

równania 1 [93].  
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𝑀𝑛+ + 𝑛𝐻𝐿 ⇄  𝑀𝐿𝑛 +  𝑛𝐻+ (1) 

 

II. Nośniki zasadowe, czyli np. aminy pierwszo-, drugo- i trzeciorzędowe, zazwyczaj  

w obecności nieorganicznego kwasu (HR) ulegają protonowaniu, tworząc sole amoniowe 

(równanie 2). Powstanie związku kompleksowego pomiędzy sprotonowaną formą aminy 

(BH+) jest możliwe na skutek powstania pary jonowej pomiędzy BH+, a ujemnie 

naładowanym kompleksem metalu z ligandem nieorganicznym ([MRn]
m-) (równanie 3) 

[93]: 

 

𝐵: + 𝐻𝑅 ⇄  𝐵𝐻+𝑅− (2) 

𝑚𝐵𝐻+ +  [𝑀𝑅𝑛]𝑚− ⇄  [𝐵𝐻+]𝑚[𝑀𝑅𝑛]𝑚− (3) 

 

III. Nośniki solwatujące. Działanie tej grupy nośników polega na solwatacji obojętnego 

elektrycznie kompleksu metalu (MRn) przez cząsteczki ekstrahenta (liganda, L) (równanie 

4), przy czym ekstrahent musi zawierać co najmniej jedną wolną parę elektronową. 

Związek kompleksowy metal:ligand powstaje poprzez zastąpienie cząsteczek wody 

hydratacyjnej cząsteczką liganda [93]. 

 

𝑀𝑅𝑛 + 𝑚𝐿 ⇄ [𝑀𝑅𝑛] ∙  𝐿𝑚 (4) 

 

IV. Nośniki chelatujące to zarówno ektrahenty kwaśne, jak i zasadowe. Tworzą one związki 

kompleksowe zajmując przynajmniej dwa miejsca w sferze koordynacyjnej danego jonu 

metalu. Przy czym, atomy ekstrahenta, które tworzą związek kompleksowy z jonem metalu 

powinny być rozmieszone, tak aby zostały utworzone trwałe pięcio- lub sześcioczłonowe 

pierścienie [93].  

 

W procesach separacyjnych, takich jak ekstrakcja rozpuszczalnikowa oraz transport jonów 

metali przez polimerowe membrany inkluzyjne czy sorpcji jonów metali na polimerowych 

membranach w zależności od usuwanego jonu metalu z roztworu wodnego stosuje się szereg 

nośników, począwszy od kwasowych po zasadowe, solwatujące i chelatujące. Do nośników 

kwasowych często wykorzystywanych, jako ekstrahenty lub nośniki jonów metali zalicza się 

m.in. D2EHPA, Cyanex 272 czy Cyanex 301, natomiast do nośników zasadowych: TOA,  

Aliquat 336 oraz jonowe ciecze fosfoniowe, np. Cyphos IL 101 i Cyphos IL 104. Z kolei często 

stosowanymi nośnikami solwatującymi są np. TOPO i TBP, a nośnikami chelatującymi: 

KELEX 100 i LIX 54. W tabeli 4 zestawiono najczęściej stosowane komercyjne nośniki jonów 

metali wraz z informacją o ich zastosowaniu w procesach separacyjnych. 
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Tabela 5. Zestawienie wybranych ekstrahentów/nośników jonów metali stosowanych  

w procesach SE lub/i procesach AP i TP z wykorzystaniem PM do usuwania jonów metali z wodnych 

roztworów. 

Rodzaj 

nośnika 
Nośnik Wzór strukturalny 

Wzór 

sumaryczny 

Separowany 

metal 
Literatura 

N
o

śn
ik

i 
k

w
a
so

w
e 

D2EHPA 

 

C16H35O4P 

Zn2+, Co2+, 

Cu2+, Fe3+, 

Sc3+ 

[3, 8, 67, 

162] 

Cyanex 

272 

 

C16H35O2P 

Co2+, Ni2+, 

Al3+, Zn2+, 

Au3+ 

[101, 

117, 169, 

174]  

Cyanex 

301 
 

C16H35PS2 

Ni2+, Co2+, 

Mn2+, Mo6+, 

V4+ 

[19, 82, 

58, 109] 

N
o
śn

ik
i 

za
sa

d
o
w

e 

TOA 

 

C24H54N 

Co2+, Cu2+, 

Zn2+,  Pb2+,  

Fe3+ 

[31, 83, 

130, 152] 

Aliquat 

336 

 

C25H54ClN 

Cr6+, Zn2+, 

Co2+, Cu2+, 

Fe3+ 

[34, 87, 

91, 97, 

134] 

Cyphos 

IL 101 

 

C38H68ClP 

Zn2+, Fe3+, 

Co2+, Cr6+, 

Pd2+ 

[11, 15, 

66, 124] 

Cyphos 

IL 104 

 

C48H102O2P2 

Au3+, Pd2+, 

Zn2+, Cd2+, 

Cr6+ 

[20, 95, 

114, 187] 

N
o
śn

ik
i 

so
lw

a
tu

ją
ce

 

TOPO 

 

C24H51PO 

Zn2+, Cu2+, 

Ga3+, Cr6+, 

Ag+ 

[29, 84, 

85, 116] 

TBP 

 

C12H27O4P 

U6+, Zn2+, 

Fe3+, Ni2+, 

Co2+ 

[7, 42, 

118, 161] 
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N
o

śn
ik

i 
ch

el
a

tu
ją

ce
 

KELEX 

100 

 

C20H29NO 

Cu2+, Ni2+,  

Ge4+, Pb2+, 

Fe3+ 

[18, 49, 

94, 176] 

LIX 54 

 

C16H25O2 

Zn2+, Cu2+, 

Ni2+, La3+, 

Fe3+,  

[61, 103, 

125, 145, 

164] 
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6. Charakterystyka procesu ekstrakcji rozpuszczalnikowej (SE) 

Ekstrakcja rozpuszczalnikowa, jako metoda separacyjna znalazła zastosowanie m.in.  

w chemii analitycznej, hydrometalurgii, czy podczas utylizacji odpadów [51, 92, 129, 138, 165, 

173]. Jest jedną z najskuteczniejszych metod analitycznych stosowanych do separacji, 

oczyszczania i usuwania z wodnych roztworów jonów metali [6, 39, 60, 119, 136]. Wydajność 

procesu SE zależy głównie od pH oraz temperatury roztworu, stężenia jonów metali  

w roztworze wodnym oraz od stężenia i właściwości ekstrahenta rozpuszczonego w fazie 

organicznej [37, 93]. Zasadniczą rolą ekstrahenta w procesie ekstrakcji jest utworzenie 

kompleksów z jonami metali obecnymi w roztworze. Natomiast rozpuszczalnik, który 

powinien być chemicznie obojętny pozwala na otrzymanie określonego stężenia ekstrahenta.  

Podczas ekstrakcji w stałej temperaturze istnieje związek pomiędzy stężeniami substancji 

rozpuszczonej w fazie wodnej oraz w fazie organicznej (stężenie substancji w jednej fazie 

ciekłej zależy od stężenia w drugiej). W 1872 roku Berthelot sformułował stwierdzenie, że 

substancja rozpuszczona w dwóch cieczach różniących się polarnością dzieli się między nimi 

w stałym stosunku [35]. Doprowadziło to w 1891 roku do zdefiniowania prawa podziału 

Nernsta, będącego podstawą ekstrakcji rozpuszczalnikowej, według którego w stałej 

temperaturze oraz pod stałym ciśnieniem substancja ulega podziałowi między dwa 

niemieszające się rozpuszczalniki zawsze w tym samym stosunku. Stosunek stężeń 

równowagowych, w obu fazach nazywany jest stałą podziału (KD) i wyrażony równaniem  

5 [72, 151, 157]. 

KD =  
[M]org

[M]aq
 (5) 

Wartość stałej podziału nie zależy jednak od całkowitego stężenia substancji 

rozpuszczonej, dlatego że w praktyce substancja rozpuszczona występuje w różnych postaciach 

na skutek procesów, takich jak: jonizacja, protonowanie, kompleksowanie, czy polimeryzacja. 

Stałą podziału można posługiwać się tylko, gdy substancja ekstrahowana występuje w tej samej 

postaci w obu fazach. W związku z tym, że postać chemiczna substancji ekstrahowanej może 

być różna w obu fazach, do opisu ekstrakcji rozpuszczalnikowej stosuje się wyrażanie stosunek 

podziału (DM), który określony jest przez warunki eksperymentu (uwzględnia wszystkie formy 

substancji w obu fazach) [37] (równanie 6). Zatem DM to stosunek stężania substancji 

ekstrahowanej, np. jonów metali w fazie organicznej do stężenia substancji ekstrahowanej  

w fazie wodnej. 

DM =  
[M]org

[M]aq
 (6) 

Powyższe równania dotyczą ekstrakcji z roztworu jednoskładnikowego, np. zawierającego 

jeden rodzaj jonów metali. W przypadku rozdziału dwóch różnych substancji, np. jonów metali 

A i B, efektywność ekstrakcji opisuje się poprzez selektywność ekstrakcji badanych jonów 

metali i wyraża się współczynnikiem selektywności (SM) za pomocą równania 7. Parametr ten 

umożliwia określenie selektywności ekstrahenta względem kompleksowania konkretnych 

jonów metali obecnych w próbie [75]: 
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𝑆𝑀 =
DM1

DM2
 (7) 

Kolejną kluczową wielkością opisującą proces SE jest procent ekstrakcji (%EM). Parametr 

ten zależy od stosunku podziału oraz od objętości faz i wyrażony jest równaniem 8. Procent 

ekstrakcji można określić za pomocą stosunku podziału ekstrahowanej substancji lub 

uwzględniając początkowe stężenie molowe substancji ekstrahowanej (C0), np. jonów metali  

w fazie wodnej i w fazie organicznej i równowagowe stężenie molowe substancji 

ekstrahowanej, np. stężenie jonów metali w fazie wodnej i w fazie organicznej (Ci) [1, 37 75]: 

%𝐸𝑀 =  
𝐷𝑀

𝐷𝑀 +
𝑉𝑎𝑞

𝑉𝑜𝑟𝑔

∙ 100% =  
[𝑀]𝑜𝑟𝑔

[𝑀]𝑎𝑞
 ∙ 100% =  

𝐶0 − 𝐶𝑖

𝐶0
 ∙ 100% 

(8) 

Korzystając z wyżej wymienionych parametrów można z powodzeniem opisać zachodzący 

proces ekstrakcji rozpuszczalnikowej wykorzystywany podczas usunięcia jonów metali  

z wodnych roztworów. W rezultacie można scharakteryzować zastosowany ekstrahent  

w odniesieniu do jego efektywności (%EM, DM) oraz selektywności (SM) względem innych 

jonów metali obecnych w ekstrahowanej próbie. 
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7. Charakterystyka stosowanych procesów separacyjnych 

Zgodnie z definicją podaną przez Europejskie Towarzystwo Membranowe (ESMST) 

membrana jest półprzepuszczalną fazą, której zadaniem jest rozdział dwóch innych faz, 

najczęściej ciekłych lub gazowych. Membrana działa, jako pasywna lub aktywna bariera dla 

transportu masy, to znaczy że w przypadku, gdy jeden ze składników mieszaniny przechodzi 

przez membranę szybciej niż pozostałe, to może być selektywnie wydzielany z tej mieszaniny 

[166]. Pierwsze membrany, tzw. ciekłe membrany (LM) zostały opisane już w 1966 roku przez 

Lin’a, według którego proces rozdziału mieszanin polegał na selektywnym przenikaniu 

składników z jednej fazy do drugiej z wykorzystaniem środka powierzchniowo czynnego. 

Cechą charakterystyczną ciekłych membran jest jednoczesne występowanie procesu ekstrakcji 

oraz reekstrakcji [78, 90]. Oznacza to, że w procesach separacyjnych z wykorzystaniem 

membran uzyskuje się transfer masy gaz/ciecz lub ciecz/ciecz bez rozpraszania jednej fazy  

w drugiej [59]. 

Obecnie procesy separacyjne cieszą się dużym zainteresowaniem, co wynika m.in.  

z możliwości zastosowania różnych rodzajów membran syntetycznych [17]. Jedną  

z powszechnie stosowanych LM jest tzw. polimerowa membrana inkluzyjna, która oddziela 

fazę zasilającą od fazy odbierającej. PIM otrzymuje się na drodze wylewania na szklany 

pierścień roztworu składającego się z matrycy (polimeru), plastyfikatora oraz odpowiedniego 

nośnika jonów metali. Do głównych zalet PIM zalicza się przede wszystkim jej stabilność  

i selektywność. Stabilność jest to cecha membrany, która determinuje możliwość zastosowania 

membrany w procesach transportu. Natomiast selektywność pozwala na wyodrębnienie  

z mieszaniny konkretnych jonów metali, poprzez zastosowanie selektywnego nośnika 

rozpuszczonego w uplastycznionej polimerowej matrycy [81]. Ponadto PIMs są proste  

w użyciu, przy czym nie wymagają zastosowania organicznego rozpuszczalnika do utrzymania 

rozdziału faz [158]. Transport jonów metali przez polimerową membranę inkluzyjną zależy 

przede wszystkim od zastosowanego nośnika w membranie, którym jest najczęściej 

wymieniacz jonowy lub związek o silnych właściwościach kompleksujących [154]. Natomiast 

szybkość transportu jonów metali przez PIM zależy od wielu parametrów, m.in. od rodzaju 

matrycy polimerowej, stężenia nośnika, ilości plastyfikatora oraz od grubości i morfologii 

powierzchni membrany [13]. 

Jak już wspomniano najważniejszym składnikiem polimerowej membrany jest nośnik 

jonów metali (Tabela 5). Najczęściej stosowanymi nośnikami jonów metali są związki 

stosowane wcześniej w procesach ekstrakcyjnych. Istnieje, zatem analogia dla nośników oraz 

ekstrahentów jonów metali stosowanych w tych procesach. Jednak należy pamiętać  

o różnicach w mechanizmie działania tych związków w odmiennych procesach separacyjnych 

[149]. Jak wiadomo nośnik w PIM osadzony jest w polimerowej matrycy. Najczęściej 

stosowanymi polimerami są trioctan celulozy oraz poli(chlorek winylu). Rozpuszczony polimer 

dzięki swoim właściwościom chemicznym wiąże się z nośnikiem oraz plastyfikatorem. Polimer 

w membranie odpowiada przede wszystkim za zapewnienie wytrzymałości mechanicznej 

membrany oraz efektywność transportu jonów metali przez PIM [81]. W amorficznym 

poli(chlorku winylu) występują niespecyficzne siły dyspersyjne pomiędzy wiązaniami węgiel-

chlor, natomiast w krystalicznym trioctanie celulozy, dzięki grupom hydroksylowym oraz 

acetylowym tworzą się wiązania wodorowe [76]. CTA wykazuje silne właściwości hydrofilowe 

oraz małą wrażliwość na zmianę temperatury [150], a PVC jest termoplastem odpornym na 

działanie m.in. wody, kwasów, zasad i węglowodorów [113]. Obecnie polimerowe membrany 
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zawierające CTA lub PVC, jako matrycę oraz odpowiedni nośnik stosuje się z powodzeniem 

do odzysku szeregu jonów metali z wodnych roztworów. 

Ponadto w PIMs stosowane są również matryce składające się z innych polimerów, bądź 

ich mieszanin. Przykładowo matrycą membrany może być PVDF wykorzystywany do odzysku 

jonów chromu(VI), przy zastosowaniu Cyphos IL 104, jako nośnika [56]. Stwierdzono również, 

że jony chromu(VI) można również odseparować za pomocą polimerowej membrany, której 

matrycę stanowi mieszanina PVDF z PVP, a nośnikiem jest NTA lub TAEA [27], a także za 

pomocą PIMs o składzie CTA/PBAT (matryca) i Aliquat 336 (nośnik) [134]. Z kolei PIM 

utworzona z PVDF-HFP i Cyphosu IL 104 umożliwia skuteczną separację jonów złota(III) 

[21].  

Kolejnym ważnym składnikiem polimerowej membrany inkluzyjnej jest plastyfikator. 

Zazwyczaj plastyfikatory są to organiczne związki, które zawierają hydrofobowy szkielet 

alkilowy oraz jedną lub kilka wysoce solwatujących grup polarnych. Plastyfikatory dodawane 

są do twardych, sztywnych tworzyw sztucznych, w celu nadania im miękkości oraz 

elastyczności. Działanie plastyfikatorów polega na zmniejszaniu międzycząsteczkowych sił 

przyciągania między łańcuchami polimerowymi [54], dlatego plastyfikator w PM odpowiada 

za poprawę elastyczności oraz wytrzymałości membrany. Pomimo, iż znanych jest wiele 

plastyfikatorów, tylko niektóre z nich zostały wykorzystane w polimerowych membranach 

inkluzyjnych, są to np.: o-NPOE, o-NPPE, ADO, DOP czy Aliquat 336, który jest również 

stosowany, jako nośnik jonów  [15, 77, 79, 120, 168, 177].  

Ze względu na swój multidyscyplinarny charakter technologia membranowa znalazła 

zastosowanie w medycynie, biologii, chemii, biotechnologii i w uzdatnianiu wody [17]. 

Omówione wyżej polimerowe membrany coraz częściej są stosowane do separacji zarówno 

jonów metali ciężkich [14, 50, 70, 98, 155], jak i jonów metali szlachetnych z wodnych 

roztworów [46, 47, 106]. PIM zastąpiły tradycyjną ekstrakcję rozpuszczalnikową, w której 

stosuje się duże ilości często toksycznych rozpuszczalników. Ponadto uzyskuje się dzięki nim 

duże wartości współczynnika podziału i wartości strumieni transportu masy. Cechą 

charakterystyczną jest stosunkowo niski koszt eksploatacji, jak również zazwyczaj wysoka 

selektywność membran. Jednak należy pamiętać, że pomimo wielu zalet ciekłych membran 

istnieje możliwość wymycia nośnika z fazy membranowej, co jest niekorzystnym procesem 

[167]. 

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

Transport przez polimerowe membrany inkluzyjne cechują niskie koszty eksploatacji, 

prosty tryb pracy (poza mieszaniem roztworów nie wymaga dostarczenia energii), wysokie 

współczynniki dyfuzji, selektywność, a sama membrana jest elastyczna, stabilna  

i zazwyczaj można wykorzystać ją kilkukrotnie [127, 143]. Transport jonów metali (Mn+) przez 

PIMs zachodzi zgodnie z mechanizmem sprzężonym przenośnikowym, który polega na 

wymianie jonów metalu oraz przeciwjonów (X-, czyli jonów biorących udział w wymianie 

jonowej) na powierzchni membrany. Wyróżnia się, współtransport, podczas którego jon metalu 

oraz przeciwjon poruszają się w tym samym kierunku oraz przeciwtransport, gdy jon metalu 

porusza się w przeciwnym kierunku do przeciwjonu [25]. Współtransport polega na 

równoczesnym transporcie jonu metalu (Mn+) i przeciwjonu (X–) przez membranę z fazy 

zasilającej do fazy odbierającej. W przypadku stosowania nośnika obojętnego siłą napędową 

procesu jest zmiana współczynnika podziału transportowanej substancji i jej kompleksu 
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utworzonego z nośnikiem na granicy faza zasilająca/membrana i membrana/faza odbierająca. 

Uwolniona cząsteczka nośnika dyfunduje z powrotem w kierunku fazy zasilającej, aby 

wyekstrahować więcej substancji, np. jonów metali, aż do osiągnięcia pełnej równowagi 

chemicznej. Z kolei mechanizm sprzężony przenośnikowy polega na tworzeniu 

hydrofobowego kompleksu między cząsteczką nośnika a ekstrahowaną substancją, np. Mn+, 

który następnie dyfunduje przez membranę do fazy odbierającej, uwalniając w ten sposób 

cząsteczkę nośnika. Natomiast mechanizm przeciwtransportowy polega na transporcie 

ekstrahowanej substancji, np. jonów metali z fazy zasilającej do fazy odbierającej przez 

membranę, podczas gdy transport jonów wodorowych odbywa się w przeciwnym kierunku. Na 

granicy faza zasilająca/membrana jon metalu tworzy związek kompleksowy typu MLn  

z zdeprotonowaną formą nośnika, a po dyfuzji związku kompleksowego na granicy 

membrana/faza odbierająca następuje proces przeniesienia substancji ekstrahowanej (np. Mn+) 

do fazy odbierającej z jednoczesnym związaniem jonów wodorowych obecnych w tej fazie. 

Siłą napędową mechanizmu przeciwtransportowego jest różnica wartości współczynników 

podziału, powstająca przy zachowaniu odpowiedniego pH pomiędzy fazą zasilającą i fazą 

odbierającą [122]. 

Jednym z parametrów opisujących  eksperymenty transportu jonów metali przez PIMs jest 

strumień początkowy jonów (J0) metalu transportowanych przez PIM, który można opisać dla 

t=0 za pomocą następującego równania [134]: 

J0 =  𝑃𝑖 ∙ 𝐶𝑖 (9) 

Stała szybkości reakcji w zależności od rzędowości reakcji przyjmuje różne wartości, na 

przykład dla reakcji pierwszego rzędu opisana jest równaniem 10 [159]. 

ln
𝐶𝑖

𝐶0
= −kt (10) 

Ważną wielkością umożliwiającą określenie wydajności transportu jonów metali przez 

PIMs jest współczynnik przepuszczalności membrany (P) [12]: 

P =
V

A
 ∙ 𝑘 (11) 

Tak jak, w ekstrakcji rozpuszczalnikowej, w układach wielometalicznych istotną rolę  

w transporcie jonów metali przez PIMs odgrywa współczynnik separacji jonów (SM1/M2), który 

stanowi stosunek strumieni początkowych jonów metali względem innych jonów metali 

obecnych w badanej próbie (równanie 12) [115]. 

SM1/M2 =
J0,M1

J0,M2
 (12) 

Jednym z ważniejszych parametrów opisujących efektywność TP jest procent wydzielania 

jonów metali (RF) z fazy zasilającej do odbierającej, zdefiniowany równaniem poniżej [23]: 

RF =
𝐶0 − 𝐶𝑖

𝐶0
∙ 100% (13) 
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Ponadto można określić procent akumulacji (AF) jonów metali zaabsorbowanych na 

polimerowej membranie względem stężenia jonów metali obecnych w roztworze przed 

procesem separacyjnym [134]. 

AF =
cmembr.

𝐶0
∙ 100% (14) 

Reasumując, transport jonów metali przez polimerowe membrany inkluzyjne opiera się na 

dyfuzji spowodowanej różnicą potencjałów chemicznych i rozmieszczeniem substancji 

pomiędzy membraną (fazą organiczną) a fazą wodną. Podczas procesów transportu jony metali 

są adsorbowane i przenoszone z powierzchni membrany do cząsteczek liganda znajdujących 

się wewnątrz PIM. Proces ten steruje szybkością transportu jonów metali. 

7.2. Sorpcja jonów metali na polimerowych membranach (AP) 

Procesy sorpcji, ze względu na stopień w jakim cząsteczki sorbatu (tj. substancji wiązanej  

w procesie sorpcji) oddziałują i mogą swobodnie migrować między fazami sorbentu można 

podzielić na adsorpcję i absorpcję. W adsorpcji akumulacja sorbentu na ogół występuje na 

powierzchni lub granicy faz między roztworem i adsorbentem. Natomiast absorpcja jest 

procesem, w którym sorbent przenoszony jest z jednej fazy do drugiej, w wyniku gradientu 

stężeń w obu fazach [163].    

Adsorpcja, jako jedna z metod separacyjnych polega na masowym transporcie substancji 

ze stanu gazowego lub ciekłego do powierzchni ciała stałego w wyniku oddziaływań 

fizycznych i/lub chemicznych. Oznacza to, że podczas procesu sorpcji cząsteczki przyczepiają 

się do powierzchni substancji chemicznej (sorbentu) poprzez wiązanie fizyczne i chemiczne 

[16, 153]. Sorbentami stosowanymi podczas separacji jonów metali z wodnych roztworów 

mogą być naturalne oraz syntetyczne związki chemiczne, które zawierają grupy funkcyjne 

umożliwiające adsorpcję tych jonów metali. Ponadto związki te można modyfikować 

chemicznie, co wpływa na ich wyższą zdolność adsorpcji w porównaniu z adsorbentami 

niemodyfikowanymi, dzięki zwiększonej powierzchni czynnej sorbentu [26]. Jedną z grup 

materiałów stosowanych podczas adsorpcji jonów metali z wodnych roztworów są polimerowe 

sorbenty, które można wykorzystać np. w technologii oczyszczania ścieków. Obecnie do 

odzysku jonów metali obecnych w roztworach wodnych stosuje się m.in. nanomateriały [160], 

hydrożele [69] czy żywice jonowymienne [159] Z dostępnej wiedzy wynika, że polimerowe 

membrany, zawierające nośniki jonów metali mogą być skutecznymi sorbentami podczas 

usuwania jonów metali z wodnych roztworów. Wówczas przeniesienie substancji 

rozpuszczonej w procesie sorpcji ciała stałego i cieczy zwykle charakteryzuje się zewnętrznym 

przenoszeniem masy (tj. dyfuzją warstwy granicznej) lub dyfuzją wewnątrzcząsteczkową lub 

obydwoma [156].  

Na przebieg procesu sorpcji jonów metali z wodnych roztworów wpływa wiele czynników, 

do najważniejszych zalicza się stężenie jonów metali obecnych w roztworze, czas kontaktu 

sorbentu z separowanym jonem metalu, stężenie sorbentu i pH roztworu. Jednym  

z głównych parametrów opisujących proces sorpcji jest pojemność sorpcyjna (qe) oraz procent 

usuwania jonów metali (%Rads). Pojemność sorpcyjna to wartość, która opisuje zdolność 

wiązania jonów metali przez badany adsorbent w określonym czasie (t), wyraża się 

następującym równaniem (uwzględniając ilość zaadsorbowanej substancji na masę sorbentu) 

[45]: 
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qe =
V(C0 − Ce)

m
 (15) 

Natomiast procent usuwania jonów metali to parametr opisujący efektywność 

przeprowadzonego procesu usuwania jonów metali [65]:  

%Rads =
C0 − Ce

C0
 ∙ 100 (16) 

Jony metali zaabsorbowane z fazy zasilającej na powierzchni sorbentu, którym może być 

np. polimerowa membrana można przenieść do innej fazy wodnej, a tym samym odzyskać 

związane z polimerową membraną jony metali – proces ten nazywa się desorpcją. Głównym 

parametrem opisującym proces desorpcji jest efektywność desorpcji (%Rdes) (równanie 17) 

[64]. 

%Rdes =
𝐶𝑒

𝐶𝑎
∙ 100% (17) 

Podsumowując, sorpcja jest bardzo efektywnym, prostym i ekonomicznym procesem 

często stosowanym podczas usuwania jonów metali d-elektronowych z wodnych roztworów 

(np. jonów Cu(II), Zn(II), Ni(II), Au(III), Ag(I), Pd(II) czy Pt(II)) [2, 41, 73, 126, 135, 144, 

160].  
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8. Charakterystyka stosowanych w pracy ekstrahentów/nośników jonów 

metali  

W celu realizacji założonych hipotez badawczych, będących podstawą niniejszej rozprawy 

doktorskiej zbadano szereg nowych, zsyntezowanych związków organicznych oraz wybranych, 

komercyjnie dostępnych związków chemicznych w procesach separacyjnych (SE, AP i TP)  

w celu usunięcia wybranych jonów metali d-elektronowych z wodnych roztworów. W pracach 

eksperymentalnych, jako ekstrahenty/nośniki jonów wykorzystano 2,6-diaminopirydynę i jej 

pochodne (2,6-bis(benzoilo-R)amino)pirydyny, gdzie R=H, 4-CH3, 4-N(CH3)2, OCH3), jak 

również komercyjnie dostępne ligandy, tj. 2-BP, salen, aromatyczne β-diketony (BA, BDM) 

oraz Cyphos IL 101. Z danych literaturowych wynika, że 2,6-DAP i jej wybrane pochodne, 

oraz 2-BP i salen nie były dotychczas stosowane, jako ekstrahenty/nośniki jonów metali  

w procesach separacyjnych, pomimo dobrych właściwości kompleksujących tych związków. 

Znane jest natomiast zastosowanie Cyphosu IL 101 oraz β-diketonów w procesach 

separacyjnych, jednak związki te w niniejszej pracy zastosowano, jako nośniki jonów metali 

do odzysku dotychczas nie badanych jonów metali. Cyphos IL 101 zastosowano do odzysku 

jonów metali z odpadów pochodzących ze WEEE. Natomiast aromatyczne β-diketony 

zastosowano podczas TP jonów miedzi(II) z równomolowej mieszaniny Cu(II)-Co(II)-Ni(II) 

za pomocą PIM. Przy czym, z dostępnej literatury wynika, że benzoiloaceton można 

zastosować w procesie ekstrakcji rozpuszczalnikowej m.in. do odzysku jonów Cu(II), Ni(II), 

Zn(II) i Mn(II) [104], a dibenzoilometan do odzysku jonów Cu(II) [74]. 

W przedstawionym rozdziale scharakteryzowano badane ekstrahenty/nośniki jonów. 

8.2. 2,6-Diaminopirydyna i jej pochodne 

2,6-Diaminopirydyna jest to dobrze znany związek chemiczny, który od wielu lat szeroko 

stosuje się w przemyśle chemicznym, m.in. podczas produkcji substancji leczniczych, 

kosmetyków czy poliamidów  [28]. Pierwsze doniesienia naukowe o wykorzystaniu 2,6-DAP 

miały miejsce już na początku XX wieku. W 1943 roku Norris Shrevre wraz z zespołem 

badawczym zastosował 2,6-diaminopirydynę do syntezy barwników azowych, które użyto jako 

wskaźniki bakteriostatyczne bakterii E. coli i Staph. aureus [105]. Obecnie nadal trwają 

badania dotyczące możliwości zastosowania 2,6-DAP i jej pochodnych, przede wszystkim  

w medycynie i farmakologii. Wykorzystując właściwości kompleksotwórcze tych związków,  

zastosowano je do usuwania z organizmów toksycznych jonów metali, takich jak kadm(II)  

i cynk(II) [139, 140]. 

Jak wiadomo 2,6-diaminopirydyna należy do grupy związków będących donorami 

elektronów lub akceptorami protonów [4], dzięki czemu może z łatwością tworzyć związki 

kompleksowe z różnymi jonami metali. Wykazano, że sposób prowadzenia procesów 

koordynacji może mieć wpływ na właściwości otrzymanych kompleksów, co 

najprawdopodobniej wynika ze składu pierwiastkowego otrzymanego związku 

kompleksowego (metal:ligand). Ponadto, Singh i in. stwierdzili, że 2,6-DAP tworzy 

wielkocząsteczkowe kompleksy z jonami izatyny i metali przejściowych (Co(II), Ni(II), Cu(II), 

Cd(II)), w wyniku reakcji kondensacji, powstają wówczas biologicznie aktywne kompleksy 

[142]. 2,6-DAP może również tworzyć związki kompleksowe z acetyloacetonem w obecności 

soli chromu, manganu, żelaza i kobaltu [121]. Co więcej znane są również makrocykliczne 

zasady Schiffa, powstałe w wyniku syntezy 2,6-diaminopirydyny z odpowiednim związkiem 
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karbonylowym, które tworzą związki kompleksowe z metalami d-elektronowymi (np. z jonami 

Cu(II), Ni(II), Pb(II), Co(II) i La(III)) [62, 63]. 

Ze względu na potwierdzone właściwości kompleksujące 2,6-diaminopirydyny 

zastosowano ją i jej pochodne w niniejszej pracy do usunięcia jonów metali d-elektronowych  

z wodnych roztworów modelowych [A1 – A4]. 

8.2. 2-Benzoilopirydyna  

Powszechnie znane są związki kompleksowe 2-benzoilopirydyny z jonami metali  

d-elektronowymi.  Możliwość kompleksowania przez pochodne 2-BP wynika z obecności 

pierścienia pirydynowego w cząsteczce liganda [110]. Obecnie znanych jest wiele kompleksów 

jonów metali d-elektronowych z pochodnymi 2-benzoilopirydyny [48, 68, 80, 96, 112, 131]. 

Ponadto z dostępnej wiedzy wynika również, że 2-BP jest zdolna do tworzenia kompleksów  

z jonami Mn(II), Ni(II), Co(II), Cu(II) i Zn(II) [52]. Jednak dotychczas nie zastosowano  

2-benzoilopirydyny, jako ekstrahenta lub nośnika jonów metali w procesach separacyjnych. 

Wobec tego niniejszych pracach eksperymentalnych wykorzystano 2-BP, zarówno, jako 

ekstrahent w SE oraz jako nośnik w AP w celu usunięcia jonów miedzi(II) i srebra(I) z wodnych 

roztwór. 

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

Salen jest tzw. ligandem wielokleszczowym, ponieważ posiada większą liczbę wolnych 

par elektronowych w cząsteczce, pochodzących od atomów tlenu i azotu. Pierwszy związek 

kompleksowy salenu został opisany już w 1933 roku przez Pfeiffer’a [88]. Stwierdzono, że 

salen z łatwością tworzy kompleksy z różnymi jonami metali [102], np. z jonami Cu(II)  

i Ni(II) [108]. Ze względu na zdolność salenu do stabilizacji jonów metali na różnych stopniach 

utlenienia, kompleksy metal:salen są szeroko stosowane, jako wydajne katalizatory w wielu 

przemianach organicznych [89].  Ponadto związki kompleksowe salenu znalazły zastosowanie 

w bionieorganicznej i nieorganicznej chemii medycznej [44]. W związku z tym w niniejszych 

pracach eksperymentalnych zastosowano salen, jako ekstrahent (SE) oraz nośnik (AP) w celu 

usunięcia jonów metali kolorowych (Cu(II), Ni(II) Co(II)) oraz metali szlachetnych Au(III), 

Ag(I), Pd(II) i Pt(II)) z modelowych roztworów wodnych. 

8.4. Aromatyczne β-diketony 

Benzoiloaceton oraz dibenzoilometan są powszechnie znane, jako związki o bardzo 

dobrych właściwościach kompleksujących, np. tworzą związki kompleksowe z jonami Cu(II), 

Ni(II), Co(II), Fe(III) [53, 133]. Niemniej jednak, omawiane β-diketony dotychczas nie pełniły 

roli nośników jonów w polimerowych membranach inkluzyjnych podczas odzysku jonów 

miedzi(II) z równomolowej mieszaniny jonów Cu(II)-Co(II)-Ni(II). Przeważająca część badań 

nad badanymi pochodnymi dotyczy głównie ich kompleksów i właściwości biologicznych tych 

związków [43] lub jak w przypadku kompleksów z lantanowcami wpływu form  

β-diketonowych na intensywność luminescencji [99]. W niniejszym opracowaniu zbadano 

selektywność BA i DBM względem separowanych jonów miedzi(II) z równomolowej 

mieszaniny jonów Cu(II)-Co(II)-Ni(II), podczas transportu jonów metali przez polimerową 

membranę inkluzyjną. 
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8.5. Chlorek triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy 

Z chemicznego punktu widzenia ciecze jonowe (ILs) to rozpuszczalniki, które składają się 

wyłącznie (lub prawie wyłącznie) z jonów [36]. Ciecze jonowe w odróżnieniu do organicznych 

rozpuszczalników molekularnych wykazują znikomą prężność par, są stabilne termicznie  

i chemicznie, są niepalne i mają szeroki zakres rozpuszczalności i mieszalności [86]. ILs 

znalazły zastosowanie m.in. w elektrochemii, katalizie, w chemii analitycznej i środowiskowej 

[30, 57, 147, 175]. Wyróżnia się wiele ILs, wśród nich na szczególną uwagę zasługuje Cyphos 

IL 101. Jest to ciecz jonowa stosowana w procesach ekstrakcyjnych, m.in. do odzyskiwania 

jonów Zn(II), Co(II), Li(I), Pd(II), Au(III) lub Hg(II) [5, 32, 55, 123, 170]. Jednak pomimo 

opublikowania wielu prac dotyczących badań nad ILs, dotychczas nie zastosowano Cyphosu 

IL 101 do odzysku szeregu jonów metali obecnych w WEEE. Z dostępnych źródeł wynika, ze 

Cyphos IL może być z powodzeniem stosowany do odzysku jonów złota przy bardzo niskich 

stężeniach [24, 171]. W związku z tym założono, że związek ten można zastosować do odzysku 

szeregu jonów metali obecnych w złomach/odpadach komputerowych po wcześniejszym 

ługowaniu tych odpadów w silnie kwaśnym medium (stężony kwas azotowy, woda królewska).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Z.16.2021.2022 

Załącznik nr 3 do  
Instrukcji drukowania, gromadzenia, rejestrowania 

i udostępniania rozpraw doktorskich przez rady naukowe 

dyscyplin (dyscyplin artystycznych) prowadzących 

postępowanie w sprawie nadania stopnia naukowego doktora 

 

33 

 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

9. Materiały stosowane podczas badań 

9.1. Synteza pochodnych 2,6-bis(benzoilo-R)amino)pirydyny (gdzie R = H, 4-CH3, 

4-N(CH3)2) 

Dostępne dane literaturowe dotyczące właściwości kompleksujących 2,6-DAP i jej 

pochodnych umożliwiły zastosowanie omawianych związków w procesach separacyjnych (SE, 

SP) do usunięcia wybranych jonów metali d-elektronowych z wodnych roztworów. W tym celu 

zsyntezowano następujące pochodne: (2,6-(N,N’-dibenzoilo)-diaminopirydynę (L2), 2,6-bis(4-

metylobenzoilo)-diaminopirydynę (L3) i 2,6-bis(4-dimetyloaminobenzoilo)-diaminopirydynę 

(L4) (Rysunek 1, 2). 

Pochodną  2,6-(N,N’-dibenzoilo)-diaminopirydynę (L2) oraz 2,6-bis(4-metylobenzoilo)-

diaminopirydynę (L3) otrzymano w wyniku reakcji kondensacji 2,6-DAP z odpowiednim 

chlorkiem kwasowym (chlorkiem benzoilu lub chlorkiem p-toluoilu)  (Rysunek 1).  

 

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

Syntezy związków L2 i L3 przeprowadzono według następującej procedury [A2]: 

• Otrzymywanie 2,6-(N,N’-dibenzoilo)-diaminopirydyny (L2): 

Sporządzono roztwór 2,065 g 2,6-diaminopirydyny i 7,9 cm3 trietyloaminy w 30 cm3 

suchego tetrahydrofuranu (THF), który mieszano na mieszadle magnetycznym w temperaturze 

0°C. Następnie do tak przygotowanego roztworu przez 60 minut dodawano 5,326 g chlorku 

benzoilu rozpuszczonego w 20 cm3 suchego THF. Tak przygotowany roztwór mieszano całą 

noc na mieszadle magnetycznym. Kolejnego dnia mieszaninę ogrzewano przez jedną godzinę, 

odparowano i zadano nasyconym roztworem NaHCO3 (mieszano przez 15 minut). Otrzymane 

ciało stałe dwukrotnie krystalizowano z etanolu. 

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

Sporządzono roztwór 1,894 g 2,6-diaminopirydyny i 7,2 cm3 trietyloaminy (TEA) w 30 

cm3 suchego THF, który mieszano na mieszadle magnetycznym w temperaturze 0°C. Następnie 

do tak przygotowanego roztworu przez 60 minut dodawano 5,373 g chlorku p-toluoilu 

rozpuszczonego w 20 cm3 suchego THF. Tak przygotowany roztwór mieszano całą noc na 

mieszadle magnetycznym. Kolejnego dnia mieszaninę ogrzewano przez jedną godzinę, 

odparowano i zadano nasyconym roztworem NaHCO3 (mieszano przez 15 minut). Otrzymane 

ciało stałe dwukrotnie krystalizowano z etanolu. 

Natomiast 2,6-bis(4-dimetyloaminobenzoilo)-diaminopirydynę (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]. 

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

Sporządzono roztwór 2,5 g 2,6-diaminopirydyny w 40 cm3 suchego THF, który był 

mieszany na mieszadle magnetycznym w atmosferze azotu. Następnie dodano 3,6 g wodorku 

sodu (60% dyspersja w oleju mineralnym) i tak otrzymaną mieszaninę mieszano przez jedną 

godzinę w temperaturze pokojowej (±25˚C). Do ochłodzonej mieszaniny w ciągu 60 minut 

wkroplono roztwór 4-(dimetyloamino)benzoesanu etylu (5,748 g) w suchym THF. Otrzymaną 

mieszaninę ogrzano do temperatury wrzenia i następnie mieszano przez noc. Kolejnego dnia 

do ochłodzonej mieszaniny dodano roztwór 7,318 g NH4Cl rozpuszczony w 20 cm3 wody, 

mieszano w celu odparowania amoniaku. Mieszaninę odparowano pod zmniejszonym 

ciśnieniem, a otrzymaną substancję stałą poddano krystalizacji z etanolu. 

Strukturę zsyntezowanych związków L2 - L4 potwierdzono stosując spektroskopię 

magnetycznego rezonansu jądrowego (1H NMR, 13C NMR, 15N NMR) oraz metody 

wysokorozdzielczej i tandemowej spektrometrii mas z  jonizacją przez elektrorozpylanie  (ESI-

HRMS, HCD MS/MS). Przeprowadzone eksperymenty NMR oraz HRMS i MS/MS nie były 

tematem niniejszych rozprawy doktorskiej, potwierdziły jednak budowę, masę cząsteczkową  

i skład pierwiastkowy nowych, zsyntezowanych pochodnych 2,6-bis((beznoilo-

R)amino)pirydyny (R=H, 4-CH3, 4-N(CH3)2) [A2]. 

 

9.2. Wykaz związków chemicznych pełniących rolę ekstrahenta/nośnika jonów 

metali w niniejszych badaniach 

Do usuwania wybranych jonów metali d-elektronowych (metali kolorowych, metali 

szlachetnych) z wodnych roztworów wykorzystano szereg związków chemicznych, zarówno 

zsyntetyzowanych w tym celu, jak i związków komercyjnie dostępnych (Tabela 6), które 

wykazują zdolność wiązania jonów metali. 
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Tabela 6. Związki chemiczne wykorzystane podczas separacji jonów metali z wodnych roztworów  

w procesach SE oraz SP. 

Symbol Ekstrahent/nośnik jonów metali 
Separowany 

jon metalu 
Metoda 

separacji 

Oznaczenie 

artykułu 

naukowego 

L1 
 

2,6-DAP 

Cu2+, Zn2+ • SE, 

• TP. 
A1 

L2  

2,6-(N,N’-dibenzoilo)-

diaminopirydyna 

Cu2+, Ni2+, 

Co2+, Zn2+ 

• SE, 

• AP. 
A2 

L3  

2,6-bis(4-metylobenzoilo)-

diaminopirydyna 

Cu2+, Ni2+, 

Co2+, Zn2+ 
• SE, 

• AP. 
A2 

L4  

2,6-bis(4-dimetyloaminobenzoilo)-

diaminopirydyna 

Cu2+, Ni2+, 

Co2+, Zn2+ 
• SE, 

• AP. 
A2 

L5  

2,6-bis(4-metoksybenzoilo)-

diaminopirydyna 

Cu2+, Au3+, 

Ag+, Pd2+, 

Pt2+ 

• SE, 

• AP. 
A3, A4 



Z.16.2021.2022 

Załącznik nr 3 do  
Instrukcji drukowania, gromadzenia, rejestrowania 

i udostępniania rozpraw doktorskich przez rady naukowe 

dyscyplin (dyscyplin artystycznych) prowadzących 

postępowanie w sprawie nadania stopnia naukowego doktora 

 

36 

 

L6 

 
2-BP 

Cu2+, Ag+ 
• SE, 

• AP. 
A5 

L7 

 

Salen   

Cu2+, Ni2+, 

Zn2+, Au3+, 

Ag+, Pd2+, 

Pt2+ 

• SE, 

• AP, 

• TP. 

A6, A7 

L8 

 

BA 

Cu2+ • TP. A8 

L9 

 

DBM 

Cu2+ • TP. A9 

L10 

 

Cyphos IL 101  

Cu2+, Ni2+, 

Co2+, Zn2+, 

Sn2+, Pb2+, 

Au3+, Ag+, 

Pd2+ 

• LP, 

• SP. 
A10 
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10. Warunki prowadzenia ekstrakcji rozpuszczalnikowej 

Metodą ekstrakcji rozpuszczalnikowej usunięto wybrane jony metali z wodnych 

roztworów modelowych. Fazę wodną stanowił roztwór o określonym stężeniu, zawierający 

odpowiednie jony metali kolorowych (Cu(II), Zn(II), Ni(II), Co(II)) lub jony metali 

szlachetnych (Au(III), Ag(I), Pd(II), Pt(II)). Natomiast fazę organiczną otrzymano przez 

rozpuszczenie odpowiedniego ekstrahenta (L1 – L7) w chloroformie. Tak przygotowane 

roztwory o takiej samej objętości wprowadzono do wyskalowanych probówek. W celu 

ustalenia odpowiedniego pH układu (odpowiadającemu pKa ekstrahenta) do układu 

ekstrakcyjnego dodano wodę amoniakalną [A1 – A7]. Podczas gdy, KNO3 dodano  

w celu zachowania odpowiedniej siły jonowej.  Probówki zawierające niemieszające się ze sobą 

fazy (wodną i organiczną) wytrząsano mechaniczne (600 obr./min) przez jedną godzinę  

w temperaturze pokojowej, tj. 25°C ± 0,2°C. Po ustaleniu równowagi oddzielono fazę 

organiczną od fazy wodnej. Metodą atomowej spektroskopii absorpcyjnej (ASA) lub metodą 

spektrometrii mas sprzężonej z plazmą wzbudzaną indukcyjnie (ICP-MS) oznaczono zawartość 

metalu w fazie wodnej po procesie ekstrakcji. W fazie organicznej otrzymano związek 

kompleksowy metal:ligand. 

Ponieżej przedstawiono podstawowe parametry przeprowadzonych eksperymentów SE 

wybranych jonów metali kolorowych za pomocą badanych związków L1 - L6  

z jednoskładnikowych roztworów modelowych. 

1) SE jonów Cu(II) i Zn(II) za pomocą związku L1, który pełnił rolę ekstrahenta. 

Tabela 7. Warunki przeprowadzenia SE jonów Cu(II) i Zn(II) za pomocą L1 [A1]. 

CM 
M:L 

CM 
pH 

CM 
pH 

L1 Cu(II) Zn(II) 

0,025 4:1 

0,1 

7,70 

0,1 

7,26 

0,05 2:1 7,77 7,71 

0,075 1,3:1 7,92 7,08 

0,1 1:1 7,82 7,26 

Odchylenie standardowe CM oraz pH wynosi ± 0,01. 

 

2) SE jonów Cu(II), Zn(II), Ni(II), Co(II) za pomocą następujących ekstrahentów: L2, 

L3 i L4. 

Tabela 8. Warunki prowadzenia SE jonów Cu(II), Zn(II), Ni(II), Co(II) za pomocą L2 - L4 [A2]. 

CM  
M:L 

CM  
pH 

CM  
pH 

CM  
pH 

CM  
pH 

L2 Cu(II) Zn(II) Ni(II) Co(II) 

0,010 
1:1 0,010 10,016 0,010 10,216 0,010 10,298 0,010 9,920 
1:2 0,005 8,256 0,005 8,654 0,005 7,845 0,005 8,567 
1:5 0,002 10,424 0,002 10,728 0,002 10,510 0,002 10,463 

CM  
M:L 

CM  
pH 

CM  
pH 

CM  
pH 

CM  
pH 

L3 Cu(II) Zn(II) Ni(II) Co(II) 

0,010 
1:1 0,010 10,145 0,010 10,138 0,010 10,043 0,010 10,050 
1:2 0,005 7,985 0,005 7,859 0,005 7,955 0,005 7,756 
1:5 0,002 10,753 0,002 10,716 0,002 10,573 0,002 10,553 

CM  
M:L 

CM  
pH 

CM  
pH 

CM  
pH 

CM  
pH 

L4 Cu(II) Zn(II) Ni(II) Co(II) 
0,010 1:1 0,010 10,160 0,010 10,209 0,010 10,134 0,010 10,139 
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1:2 0,005 8,157 0,005 7,659 0,005 8,254 0,005 8,651 
1:5 0,002 10,792 0,002 10,682 0,002 10,580 0,002 10,645 

Odchylenie standardowe CM wynosi ± 0,01oraz pH wynosi ± 0,001. 

3) SE jonów Cu(II) za pomocą związku L5 i L6 zastosowanych, jako ekstrahenty. 

Tabela 9. Warunki prowadzenia SE jonów Cu(II) za pomocą ekstrahentów L5 i L6 [A4, A5]. 

CM  
M:L pH  

L5 Cu(II) 

0,0001 

0,0001 

1:1 5,25 

0,00025 0,4:1 5,50 

0,0005 0,2:1 5,41 

0,00075 0,1:1 5,16 

0,001 10:1 5,34 

L6 Cu(II) M:L pH 

0,1 0,015 1:18 2,77 

Odchylenie standardowe CM wynosi ± 0,00001 oraz pH wynosi ± 0,01. 

4) SE jonów Cu(II), Zn(II) i Ni(II) za pomocą związku L7. 

Tabela 10. Warunki prowadzenia SE jonów Cu(II), Zn(II) i Ni(II) za pomocą ekstrahenta L7 [A7]. 

CM  
M:L 

CM  
pH 

CM  
pH 

CM  
pH 

L7 Cu(II) Zn(II) Ni(II) 

3,6·10-5 1:0,5 7,2·10-5 12,587 7,2·10-5 12,501 7,2·10-5 12,514 

7,2·10-5 1:1 7,2·10-5 12,498 7,2·10-5 12,505 7,2·10-5 12,487 

10,8·10-5 1:1,5 7,2·10-5 12,499 7,2·10-5 12,411 7,2·10-5 12,541 

Odchylenie standardowe CM wynosi ± 0,00001 oraz pH wynosi ± 0,001. 

 

Z kolei w tabeli 11  i 12 zestawiono warunki prowadzenia ekstrakcji rozpuszczalnikowej 

wybranych jonów metali szlachetnych (jonów Au(III), Ag(I), Pd(II) i Pt(II)) za pomocą 

związków L5 i L7 oraz jonów Ag(I) za pomocą związku L6  z roztworów jedno- oraz 

wieloskładnikowych. 

Tabela 11. Warunki prowadzenia SE wybranych jonów metali szlachetnych z wodnych roztworów 

jednoskładnikowych za pomocą związków L5 i L6 [A3, A5]. 

CM 
M:L 

CM 
pH 

CM 
pH 

CM 
pH 

CM 
pH 

L5 Au(III) Ag(I) Pd(II) Pt(II) 

0,005 1:1 0,005 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(I) pH - - - - 

0,1 1:18 - - 0,009 2,29 - - - - 

Odchylenie standardowe CM wynosi ± 0,0001 oraz pH wynosi ± 0,01. 
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Tabela 12. Warunki prowadzenia SE jonów Au(III), Ag(I), Pd(II) i Pt(II) z wodnych roztworów jedno- 

i wieloskładnikowych za pomocą związku L7 [A6].  

Odchylenie standardowe CM oraz pH wynosi ± 0,001. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Roztwory jednoskładnikowe 

CM 
M:L 

CM 
pH 

CM 
pH 

CM 
pH 

CM 
pH 

L7 Au(III) Ag(I) Pd(II) Pt(II) 

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 wieloskładnikowe 

L7 M:L    Au(III) Ag(I) Pd(II) Pt(II) pH 

0,0025 
1:1 Dla sumy wszystkich jonów metali 

0,00062 

9,285 
1:4 Dla pojedynczego jonu metalu 

0,01 
1:4 Dla sumy wszystkich jonów metali 

9,197 
1:16 Dla pojedynczego jonu metalu 
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11. Warunki prowadzenia procesów separacyjnych: AP i TP 

Pierwszym etapem prowadzonych badań było otrzymanie polimerowych membran, które 

następnie wykorzystano podczas TP przez PIM lub AP na PM. 

Otrzymywanie polimerowych membran 

PM otrzymano na drodze wylewania na szklaną szalkę roztworu składającego się  

z polimerowej matrycy tj. poli(chlorku winylu), o zawartości wagowej 60% rozpuszczonego  

w THF, 20% wag. plastyfikatora, jakim był ADO oraz odpowiedniego nośnika jonów metali 

(L1 – L10) o zawartości wagowej wynoszącej 20 lub 40% wag.  (Tabela 13).  Roztwór 

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 grubości membran zastosowano je odpowiednio do usunięcia wybranych jonów 

metali z wodnych roztworów odpowiednią metodą separacyjną (AP lub/i TP). 

Tabela 13. Skład PM zastosowanych do usunięcia wybranych jonów metali d-elektronowych  

z wodnych roztworów. 

Rodzaj nośnika i jego 

zawartość membranie 

Proces 

separacji 
Odzyskiwany jon metalu Literatura 

20% L1 PIM Cu2+, Zn2+ A1 

20%  L2 AP Cu2+, Ni2+, Co2+, Zn2+ A2 

20% L3 AP Cu2+, Ni2+, Co2+, Zn2+ A2 

20% L4 AP Cu2+, Ni2+, Co2+, Zn2+ A2 

20% L5 AP Cu2+, Au3+, Ag+, Pd2+, Pt2+ A3, A4 

20% L6 AP Cu2+, Ag+ A5 

20% L7 AP Au3+, Ag+, Pd2+, Pt2+ A6 

20% i 40% L7 AP, TP Cu2+, Ni2+, Zn2+ A7 

20% L8 TP Cu2+ A8 

20% L9 TP Cu2+ A8 

20% L10 AP Cu2+, Ni2+, Co2+, Zn2+, Sn2+, Pb2+, Pd2+, Ag+, Au3+ A9 

 

Transport jonów metali za pomocą PIMs 

TP jonów metali przez PIMs otrzymane w wyżej wymieniony sposób przeprowadzono  

w specjalnie przeznaczonym do tego celu urządzeniu, które umożliwia jednoczesne 

przeprowadzenie procesu ekstrakcji i reekstrakcji (25 ± 0,2°C). W komorze modułowej 

pomiędzy dwoma przedziałami komór umieszczono PIM. W komorach urządzenia,  do których 

wprowadzono mieszadła magnetyczne, umieszczono odpowiednio fazę zasilającą (roztwór 

jonów metali) i fazę odbierającą. Transport jonów metali przez PIM prowadzono przez 24 

godziny w temperaturze pokojowej.  

TP jonów metali przez PIM przeprowadzono w celu odzysku wybranych jonów metali  

z wodnych roztworów za pomocą następujących nośników jonów: L1, L7 oraz L8 i L9. 

1. PIM zawierającą 20% wag. L1, jako nośnika zastosowano w celu usunięciu jonów 

Cu(II) i Zn(II). Fazę zasilającą stanowił 0,01 mol/dm3 roztwór odpowiedniego jonu 

metalu (Cu(II) i Zn(II)), pH roztworów utrzymywano na stałym poziomie (ok. 7) za 
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pomocą roztworu amoniaku. Do fazy zasilającej dodano roztwór KNO3 w celu 

utrzymania stałej siły jonowej. Fazę odbierającą stanowił roztwór HNO3 o stężeniu 

0,005 mol/dm3. Objętość obu faz wynosiła 45 cm3 [A1].  

2. PIM zawierające 20% i 40% wag. L7, jako nośnika wykorzystano do usunięcia jonów 

Ni(II), Cu(II) i Zn(II) z roztworów jednoskładnikowych. Fazę zasilającą stanowił 

roztwór badanego jonu metalu o stężeniu 0,02 mol/dm3 każdy, a fazę odbierającą 0,05 

mol/dm3 roztwór kwasu azotowego(V). Za pomocą roztworu amoniaku pH fazy 

zasilającej doprowadzono do wartości ok. 12,5 [A7].  

3. PIMs o zawartości 20% wag. związku L8 lub L9 wykorzystano do odseparowania 

jonów Cu(II) z równomolowej mieszaniny jonów Cu(II)-Co(II)-Ni(II) w temperaturze 

20 ± 0,2°C, przy mieszaniu mechanicznym 600 obr./min. Stężenie jonów Cu(II) w fazie 

zasilającej wynosiło 0,001 mol/dm3. Jako fazę odbierającą  zastosowano 0,5 mol/dm3 

roztwór HCl [A8]. 

 
Sorpcja/desorpcja jonów metali na PM  

Sorpcja jonów metali na PM w odróżnieniu do TP jest procesem statycznym. W celu 

przeprowadzenia AP polimerową membranę zanurzono w roztworze fazy zasilającej (25 ± 

0,2°C). Wówczas w optymalnych warunkach procesu (stężenie fazy zasilającej, rodzaj  

i stężenie nośnika w membranie, czas kontaktu membrana/faza zasilająca, pH układu 

reakcyjnego) jony metali obecne w fazie zasilającej są wiązane przez nośnik zawarty  

w membranie (zachodzi proces kompleksowania jonów metali). Następnie przeprowadzono 

proces odwrotny, czyli desorpcję. Desorpcję jonów metali związanych przez PM 

przeprowadzono poprzez zanurzenie otrzymanej po procesie sorpcji polimerowej membrany  

w roztworze fazy odbierającej (najczęściej roztworu kwasu nieorganicznego), wówczas 

zachodzi przeniesienie zawiązanych przez PM jonów metalu do innej fazy wodnej. W tabeli 14 

i 15 zestawiono podstawowe parametry procesu sorpcji jonów metali kolorowych (L2 - L4, L6 

- L7) oraz jonów metali szlachetnych za pomocą PM zawierających badane nośniki jonów 

metali (L5, L7). 

Tabela 14. Podstawowe warunki prowadzenia AP jonów Cu(II), Zn(II), Ni(II), Co(II) na PMs 

zawierających związki L2-L4 i L6-L7, jako nośniki jonów metali [A2, A5, A7]. 

CM  
M:L 

CM  
pH 

CM  
pH 

CM  
pH 

CM  
pH 

L2 Cu(II) Zn(II) Ni(II) Co(II) 

0,05 1:5 0,01 9,262 0,01 9,345 0,01 10,609 0,01 10,654 

CM  
M:L 

CM  
pH 

CM 
pH 

CM 
pH 

CM 
pH 

L3 Cu(II) Zn(II) Ni(II) Co(II) 

0,05 1:5 0,01 9,194 0,01 10,850 0,01 9,332 0,01 10,456 

CM  
M:L 

CM  
pH 

CM 
pH 

CM 
pH 

CM 
pH 

L4 Cu(II) Zn(II) Ni(II) Co(II) 

0,05 1:5 0,01 9,428 0,01 9,506 0,01 10,895 0,01 9,850 

CM  n CM  
pH 

CM 
pH 

CM 
pH 

CM 
pH 

L6 M:L Cu(II) Zn(II) Ni(II) Co(II) 

0,09 1,9:1 0,166 2,773 - - - - - - 

CM  
M:L 

CM  
pH 

CM 
pH 

CM 
pH 

CM 
pH 

L7 Cu(II) Zn(II) Ni(II) Co(II) 

0,05 1:2,5 0,019 12,51 0,019 12,50 0,019 12,53 - - 

0,20 1:5 0,019 12,50 0,019 12,50 0,019 12,50 - - 

Odchylenie standardowe CM wynosi ± 0,001 oraz pH wynosi ± dopowiednio 0,01 i 0,001. 



Z.16.2021.2022 

Załącznik nr 3 do  
Instrukcji drukowania, gromadzenia, rejestrowania 

i udostępniania rozpraw doktorskich przez rady naukowe 

dyscyplin (dyscyplin artystycznych) prowadzących 

postępowanie w sprawie nadania stopnia naukowego doktora 

 

42 

 

Tabela 15. Podstawowe warunki prowadzenia AP jonów Au(III), Ag(I), Pd(II), Pt(II) na PMs 

zawierających związki L5-L7, jako nośniki jonów metali [A3, A5, A6]. 

Roztwory jednoskładnikowe 

CM 
M:L 

CM  
pH 

CM  
pH 

n CM  
pH 

CM  
pH 

L5 Au(III) Pt(II) M:L Pd(II) Ag(I) 

0,04 3:1 0,005 1,52 0,005 2,11 1,6:1 0,009 1,48 0,009 1,48 

CM 
M:L 

CM  
pH 

CM  
pH 

n CM  
pH 

CM  
pH 

L6 Au(III) Pt(II) M:L Pd(II) Ag(I) 

0,09 - - - - - - - - 0,003 2,289 

CM 
M:L 

CM  
pH 

CM  
pH 

n CM  
pH 

CM  
pH 

L7 Au(III) Pt(II) M:L Pd(II) Ag(I) 

0,06 1:6 0,0004 9,99 0,0004 9,18 1:12 0,00075 9,57 0,00075 10,06 

Roztwory wieloskładnikowe 

CM 
M:L 

CM  
pH 

CM  
pH 

n CM  
pH 

CM  
pH 

L7 Au(III) Pt(II) M:L Pd(II) Ag(I) 

0,06 1:1,6 0,0001 12,50 0,0001 12,51 1:3 0,0002 12,55 0,0002 12,53 

Odchylenie standardowe CM wynosi ± 0,00001 oraz pH wynosi ± 0,01. 

 

Ponadto Cyphos IL 101 wykorzystano do jednoczesnego odzysku jonów metali 

szlachetnych oraz ciężkich z roztworu uzyskanego po ługowania odpadów WEEE. W tym celu 

wykorzystano złom komputerowy, który zebrano w następujący sposób: piny procesora 

oddzielono od płytek za pomocą palnika lutowniczego, natomiast karty graficzne, pamięć 

RAM, modemy, pozłacane styki na płytkach PCB oddzielono mechanicznie.  

W pierwszym etapie badań złom komputerowy poddano procesowi ługowania w celu 

przeniesienia jonów metali do wodnego roztworu. Czynnikami ługującymi były: stężony kwas 

azotowy(V) i woda królewska. Po pewnym czasie w roztworze zawierającym rozpuszczoną 

próbkę złomu komputerowego w stężonym HNO3 zaobserwowano na powierzchni roztworu 

płatki złota, które oddzielono od roztworu, następnie roztwór odwirowano i zważono 

odzyskane złoto. Natomiast nierozpuszczone pozostałości złomu komputerowego ługowano  

w wodzie królewskiej. Stężenie jonów metali w wodnym roztworze analizowano metodą ICP-

MS. Tak przygotowany roztwór poddano procesowi sorpcji jonów metali na PM o zawartości 

20% wag. nośnika L10 [A9]. 
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WYNIKI BADAŃ I DYSKUSJA 

12. Wyniki przeprowadzonych procesów ekstrakcji rozpuszczalnikowej 

Przeprowadzone eksperymenty ekstrakcji rozpuszczalnikowej podzielono ze względu na 

rodzaj separowanych jonów metali, tj. na: ekstrakcję jonów metali kolorowych (1a) oraz 

ekstrakcję jonów metali szlachetnych (1b). 

1a. W celu usunięcia jonów Cu(II), Zn(II), Ni(II) i Co(II) z modelowych, 

jednoskładnikowych roztworów zastosowano nierozpuszczalne w wodzie związki organiczne: 

2,6-DAP i jej pochodne (L1 - L5) oraz 2-BP i  salen, które pełniły rolę ekstrahentów  

w analizowanych procesach. 

W pracy A1 porównano sposób usunięcia jonów miedzi(II) i cynku(II) z wodnych 

roztworów metodą SE z wykorzystaniem związku L1 pełniącego rolę ekstrahenta. Po 

przeprowadzonym procesie SE stwierdzono, że współczynniki podziału jonów miedzi(II) 

wynosiły od 0,57 do 5,07, podczas gdy jonów cynku(II) od 1,69 do 4,92, w zależności od 

stężenia ekstrahenta w próbie (Tabela 16). Ponadto zaobserwowano, że procent ekstrakcji 

wzrasta wraz ze wzrostem stężeniem 2,6-DAP w fazie organicznej. W przypadku jonów Cu(II) 

procent ekstrakcji wynosił od 36,22 do 83,53%, podczas gdy dla jonów Zn(II) wynosił od 61,84 

do 93,12%, przy czym najwyższe wartości %EM dla obu jonów metali uzyskano przy stosunku 

molowym metal:ligand wynoszącym 1:1 (Rysunek 3) [A1]. 

Tabela 16. Stosunek podziału jonów Cu(II) i Zn(II) po przeprowadzonym procesie SE za pomocą 

związku L1  [A1].  

M:L Cu(II) Zn(II) 

1:1 5,07 4,92 

1,3:1 1,66 2,04 

2:1 0,73 2,02 

4:1 0,57 1,69 

Odchylenie standardowe DM wynosi ± 0,01. 
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Rysunek 3. Procent usuwania jonów Cu(II) i Zn(II) z wodnych modelowych roztworów za pomocą 

związku  L1, stosowanego jako ekstrahent [A1]. Odchylenie standardowe %EM wynosi ± 0,01. 

Następnie zbadano szereg zsyntezowanych pochodnych 2,6-diaminopirydyny od L2 do 

L4. Na podstawie przeprowadzonych i opisanych w publikacji A2 procesów SE jonów 

miedzi(II), niklu(II), kobaltu(II) i cynku(II) jednoznacznie stwierdzono, że stężenie jonów 

metali i odpowiednich ligandów (L2 - L4) ma istotny wpływ na wydajność procesów ekstrakcji. 

Najwyższe wartości %EM uzyskano przy stosunku molowym metal:ligand wynoszącym 1:5  

w przypadku jonów Cu(II), Ni(II) i Co(II). Natomiast jony Zn(II) najefektywniej 

wyekstrahowano, gdy stosunek molowy metal:ligand wynosił 1:1. Ponadto stwierdzono, że 

wzrost stężenia ekstrahenta w próbie nieznacznie wpływa na wzrost %EM usuwanego jonu 

metalu (Rysunek 4). Współczynniki podziału analizowanych kompleksów metali ze 

wszystkimi związkami (L2 - L4) wzrastały w kolejności: Cu(II) < Zn(II) < Ni(II) < Co(II), dla 

większości eksperymentów, przy czym DM jonów Cu(II) wynosiły od 0,141 do 3,039, podczas 

gdy dla jonów Ni(II) od 3,921 do 137,861 oraz od 28,850 do 343,710 dla jonów Co(II) i od 

3,653 do 7,056 dla jonów Zn(II), w zależności od zastosowanego liganda (L2 - L4) i jego 

stężenia (Tabela 17) [A2].  
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C 

 

Rysunek 4. Procent usuwania jonów Cu(II), Zn(II), Ni(II) i Co(II) z wodnych modelowych roztworów 

za pomocą związków  L2 – L4, stosowanych jako ekstrahenty w badanych procesach [A2]. Odchylenie 

standardowe %EM wynosi ± 0,01. 

Tabela 17. Stosunek podziału jonów Cu(II), Zn(II), Ni(II) i Co(II) po przeprowadzonym procesie SE za 

pomocą związków L2 - L4  [A2]. 

 Cu(II) Zn(II) 

M:L L2 L3 L4 L2 L3 L4 

1:1 0,152 0,577 0,141 4,327 7,056 4,333 

1:2 0,970 1,135 0,785 4,035 4,461 4,274 

1:5 3,939 3,689 3,398 4,057 3,653 4,256 

 Ni(II) Co(II) 

M:L L2 L3 L4 L2 L3 L4 

1:1 21,486 42,765 4,944 343,710 144,544 88,719 

1:2 3,921 11,722 8,652 67,493 73,529 28,850 

1:5 4,953 137,861 17,993 281,621 731,722 164,552 

Odchylenie standardowe DM wynosi ± 0,001. 

Ponadto w celu usunięcia jonów miedzi(II) z wodnych roztworów modelowych, jako 

ekstrahent zastosowano związek L5 oraz L6. Stwierdzono, że w analizowanym przypadku 

współczynnik podziału wzrasta wraz z procentem ekstrakcji jonów miedzi(II) w badanych 

próbach (od 11,469 do 113,942) (Tabela 18). Zaobserwowano, że dziesięciokrotny nadmiar 

liganda L5 w próbie nie wpływa znacząco na efektywność procesu. Najefektywniej 

wyekstrahowano jony Cu(II) z roztworu wodnego (99,13%) przy stosunku molowym M:L 

wynoszącym 10:1 (Rysunek 5A). [A4]. Proces ekstrakcji jonów Cu(II) prawdopodobnie jest 

wynikiem utworzenia związku kompleksowego poprzez atomy tlenu obecne w grupach 

karbonylowych związku L5. Ponadto stwierdzono, że 2-BP może pełnić rolę ekstrahenta  

w procesie usunięcia jonów miedzi(II) z wodnych roztworów, jednak %EM wynosił tylko ok. 

19% (Rysunek 5B). Stwierdzono, że wartość pH wpływa na zdolność cząsteczki (pKa) do 

przyjmowania protonów, ponieważ związek 2-BP przy wartości pH ok. 2,9 występuje w postaci 

zjonizowanej, stąd prowadzenie procesu ekstrakcji przy pH wyższym od wartości pKa zwykle 

zmniejsza ilość usuwanych jonów metali [A5]. 
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Tabela 18. Stosunek podziału jonów Cu(II) po przeprowadzonym procesie SE za pomocą związków L5 

i L6 [A4, A5].  

Ekstrahent L5 L6 

M:L 1:1 0,4:1 0,2:1 0,1:1 10:1 1:18 

DM 11,469 13,618 21,172 45,083 113,942 0,24 

Odchylenie standardowe DM wynosi ± odpowiednio 0,001 i 0,0 dla związku L5 i L6. 

 

 

 

A B 

Rysunek 5. Procent usuwania jonów Cu(II) z wodnych modelowych roztworów za pomocą związków  

L5 i L6, stosowanych jako ekstrahenty w badanych procesach [A4, A5]. Odchylenie standardowe %EM 

wynosi ± 0,07. 

Ponadto w celu usunięcia jonów miedzi(II), cynku(II) i niklu(II) z wodnych roztworów 

zastosowano związek L7. Przeprowadzono eksperymenty SE dla dwóch układów różniących 

się stosunkiem molowym metal:ligand. W badanym układzie, w którym stosunek molowy 

metal:ligand wynosił 1:1 najefektywniej wyekstrahowano jony Cu(II) (98,64%), a najmniej 

efektywnie odseparowano jony Ni(II) (47,02%) (Rysunek 6). Stwierdzono jednak, że proces 

SE był najskuteczniejszy, gdy zastosowano nadmiar salenu, jako ekstrahenta w stosunku do 

separowanego jonu metalu (1:1,5). Reasumując %EM jonów metali wzrastał w następującej 

kolejności: Ni(II) > Cu(II) > Zn(II), analogicznie wraz ze wzrostem elektroujemności badanych 

jonów metali. Wzrost elektroujemności jonu metalu prawdopodobnie wpływa na większe 

powinowactwo badanego metalu do salenu. Można stwierdzić, że w celu usunięcia jonów 

Cu(II) i Zn(II) optymalny stosunek metal:ligand wynosi 1:1, podczas gdy ekstrahując jony 

Ni(II) nadmiar liganda (M:L = 1:1,15) spowodował wzrost procentu ekstrakcji o ok. 53% [A7]. 
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Rysunek 6. Procent usuwania jonów Cu(II), Zn(II) i Ni(II) z wodnych modelowych roztworów za 

pomocą związku L7, stosowanego jako ekstrahent w badanych procesach [A7]. Odchylenie 

standardowe %EM wynosi ± 0,01. 

Ponadto współczynnik podziału malał analogicznie jak w przypadku efektywności 

usuwania badanych jonów metali: Cu(II) > Zn(II) > Ni(II) (Tabela 19). 

Tabela 19. Stosunek podziału jonów Cu(II), Zn(II) i Ni(II) po przeprowadzonym procesie SE za pomocą 

związku L7 [A7]  

M:L 1:0,5 1:1 1:1,5 

Jon metalu Cu(II) Zn(II) Ni(II) Cu(II) Zn(II) Ni(II) Cu(II) Zn(II) Ni(II) 

DM 2,04 0,72 0,40 72,79 4,41 0,89 486,00 7,12 1,56 

Odchylenie standardowe DM wynosi ± 0,01. 

1b. Podczas usuwania jonów metali Au(III), Ag(I), Pd(II), Pt(II) z wodnych 

modelowych roztworów (jednoskładnikowych lub/i wieloskładnikowych), jako ekstrahenty 

zastosowano  związki: L5, L6 oraz L7.  

W analizowanych roztworach współczynnik podziału wzrasta wraz ze wzrostem procentu 

ekstrakcji, przy stosunku molowym metal:ligand wynoszącym 1:1. Wobec tego podczas SE za 

pomocą związku L5, w roztworach jednoskładnikowych DM malał odpowiednio w następującej 

kolejności: Pd(II) >  Pt(II) > Au(III) > Ag(I) [A3]. Z kolei w wyniku przeprowadzonego procesu 

SE jonów Ag(I) i jonów Cu(II) za pomocą związku L6, stwierdzono, selektywność badanego 

ekstrahenta względem jonów srebra(I) [A5]. Natomiast stosując salen, jako nośnik stosunek 

podziału w roztworze jednoskładnikowym malał w kolejności: Ag(I) > Au(III) > Pd(II) > Pt(II), 

a w roztworze wieloskładnikowym Au(III) > Pd(II) > Ag(I) > Pt(II) [A7] (Tabela 20).  
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Tabela 20. Stosunek podziału jonów Au(III), Ag(II), Pd(II) i Pt(II) po przeprowadzonym procesie SE  

z roztworów jedno- i wieloskładnikowych (M:L=1:1 dla roztworów jednoskładnikowych i 4:1 dla 

roztworów wieloskładnikowych) za pomocą związków L5 – L7 [A3, A5, A6]. 

Roztwór jednoskładnikowy 

Ekstrahent Au(III) Ag(I) Pd(II) Pt(II) 

L5 213,89 104,20 370,58 217,93 

L6 - 34,90 - - 

L7 227,72 2074,55 152,34 116,15 

Roztwór wieloskładnikowy 

 Au(III) Ag(I) Pd(II) Pt(II) 

L7 994,60 27,56 27,21 18,45 

Odchylenie standardowe DM wynosi ± 0,01. 

Wyniki eksperymnetalne potwierdzają, że badane związki L5 – L7 możliwiają 

skuteczną separację jonów metali szlachetnych z wodnych modelowych roztworów. Procent 

ekstrakcji jonów srebra(I) za pomocą związku L6 wyniósł ponad 97%, a jonów Au(III), Ag(I), 

Pd(II) i Pt(II) ponad 99% (Rysunek 7A). Ponadto stwierdzono, że związek L7 jest skutecznym 

ekstrahentem wobec badanych jonów metali szlachetnych zarówno podczas separacji jonów 

metali z jednoskładnikowych, jak i z wieloskładnikowych roztworów wodnych (w zależności 

od seprarowanego jonu metalo %EM wynosił od ok. 95% do 99,9%) (Rysunek 7B) [A3, A5, 

A6]. 

 

  

A B 

Rysunek 7. Procent usuwania jonów Au(III), Ag(I), Pd(II) i Pt(II) z wodnych modelowych, 

jednoskładnikowych (A) roztworów za pomocą związków L5, L6 i L7 oraz z modelowych, 

wieloskładnikowych roztworów (B) stosując związek 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 procesów separacyjnych 

Następnie przeprowadzono procesy separacyjne, takie jak transport jonów metali przez 

polimerowe membrany inkluzyjne lub/i sorpcję jonów metali na polimerowej membranie  

w celu odseparowania wybranych jonów metali d-elektronowych z wodnych roztworów. 

Prowadzone eksperymenty podzielono ze względu na rodzaj separowanych jonów metali. 

Odzysk jonów Cu(II), Zn(II), Co(II) i Ni(II) z jednoskładnikowych roztworów modelowych 

przeprowadzono metodą AP i TP, przy czym w procesie AP, jako nośniki jonów zastosowano 

związki L2 – L7 oraz L10 [A2, A4 - A6, A8], a podczas TP, jako nośniki zastosowano związki 

L1 i L7 – L9 [A1, A6 - A7]. 

Procesy separacyjne (AP i TP) zastosowane do odzysku jonów Cu(II), Zn(II), Co(II) i Ni(II)  

W wyniku przeprowadzonych eksperymentów stwierdzono, że procent usuwania jonów 

metali za pomocą związków L3 i L4 stosowanych, jako nośniki malał w kolejności: Ni(II) > 

Zn(II) > Co(II) > Cu(II), a w przypadku związku L2 następująco: Co(II) > Zn(II) > Ni(II) > 

Cu(II). Wszystkie eksperymenty prowadzone były przy 5-cio krotnym nadmiarze nośnika 

względem usuwanych jonów metali. Zatem można jednoznacznie stwierdzić, że badane 

związki L2 - L4 mogą pełnić rolę skutecznych nośników w polimerowych membranach 

stosowanych do usunięcia jonów Ni(II), Zn(II) i Co(II) w przeciwieństwie do jonów Cu(II), 

których odseparowano tylko od ok. 8 do 36% (Rysunek 8).  

 

Rysunek 8. Procent usuwania jonów Cu(II), Zn(II), Ni(II) i Co(II) z wodnych modelowych roztworów 

za pomocą polimerowych membran zawierających 20% wag. odpowiednio związków L2 – L4 [A2]. 

Odchylenie standardowe RF wynosi ± 0,01. 

Najniższe pojemności sorpcyjne badanych PMs zawierających odpowiednio 20% wag. 

nośników L2 – L4 zaobserowano dla jonów miedzi(II). Ponadto stwierdzono, że w przypadku 

polimerowych membran zawierających związek L2, jako nośnik pojemność sorpcyjna 

badanego materiału wzrastała wraz ze wzrostem usunięcia badanych jonów metali. Natomiast 

najwyższą pojemność sorpcyjną stwierdzono po procesie sorpcji jonów cynku(II) za pomocą 

polimerowych membran zawierających odpowiednio 20% wag. nośnika L3 oraz L4 [A2] 

(Rysunek 9). 
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Rysunek 9. Pojemność sorpcyjna polimerowych membran zawierających 20% wag. odpowiednio 

związków L2 – L4 względem usuwania jonów Cu(II), Zn(II), Ni(II) i Co(II) z wodnych modelowych 

roztworów po 24 h trwania procesu [A2]. Odchylenie standardowe qe wynosi ± 0,01. 

Ponadto stosując 2-BP, jako nośnik jonów miedzi(II), stwierdzono niskie wartości 

procentu usuwania jonów Cu(II), który po upływnie 24 godzin trwania procesu wynosił tylko 

6,97%, przy czym pojemność sorpcyjna wzrastała wraz z upływem czasu sorpcji od 13,74 mg/g 

do 27,06 mg/g. Wyniki badań jednoznacznie wskazują, że związek L6 nie jest efektywnym 

nośnikiem, który można z powodzeniem zastosować do usunięcia jonów Cu(II)  

w prowadzonym procesie [A5] (Rysunek 10). 

 

Rysunek 10. Wyniki usunięcia jonów Cu(II) metodą AP z modelowych roztworów 

jednoskładnikowych, przy zastosowaniu 20% wag. nośnika L6 [A5]. Odchylenie standardowe %Rads  

i qe wynosi ± 0,01. 
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Następnie w celu odzysku jonów Cu(II), Zn(II) i Ni(II) z wodnych roztworów 

przeprowadzono AP za pomocą PMs o zawartości 20 i 40% wag. związku L7 . Zaobserwowano 

stosunkowo niskie wartości %Rads za pomocą salenu. Skuteczność sorpcji malała w kolejności 

Ni(II) > Cu(II) > Zn(II), niezależnie od zawartości nośnika w PM. Nieznacznie wyższe wartości 

usuwania badanych jonów metali stwierdzono przy użyciu membran, które zawierały 40% wag. 

nośnika, wówczas najefektywniej usunięto jony Ni(II) (45,97%) (Rysunek 11A). Ponadto 

stwierdzono, że podczas desorpcji najwyższe wartości %Rdes (ponad 94% jonów Zn(II)) 

uzyskano dla membran zawierających 20% wag. związku L7, prawdopodobnie dlatego, że 

membrana ta podczas sorpcji związała najmniej Zn(II) (19,84%) (Rysunek 11B). Pojemność 

sorpcyjna polimerowych membran o zawartości 20% wag. nośnika L7 wynosiła od ok. 14 do 

25 mg/g w zależności od separowanego jonu metalu, przy czym najniższą wartość qe 

zaobserowano podczas usuwania jonów cynku(II) (qe=14 mg/g, %Rads=19,84%). Natomiast w 

przypadku PMs zawierających 40% wag. L7 stwierdzono najwyższą wartość pojemności 

sorpcyjnej dla najefektywniej odseparowanych jonów niklu(II) (qe=24,83 mg/g, 

%Rads=45,97%) (Tabela 21) [A7]. 
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Rysunek 11. Wyniki przeprowadzonego procesu sorpcji (A) oraz desorpcji (B) jonów Cu(II), Zn(II)  

i Ni(II) z modelowych roztworów jednoskładnikowych. Procesy AP przeprowadzono za pomocą 

polimerowych membran zawierających 20%wag. oraz 40%wag. nośnika L7 [A7]. Odchylenie 

standardowe %Rads i qe wynosi ± 0,01. 

Tabela 21. Pojemność sorpcyjna polimerowych membran stosowanych do usunięcia jonów Cu(II), 

Zn(II) i Ni(II) metodą AP z modelowych roztworów jednoskładnikowych. PMs zawierały odpowiednio 

20% i 40% wag. nośnika L7 [A7]. 

% wag. 20% 40% 

Jon metalu Cu(II) Zn(II) Ni(II) Cu(II) Zn(II) Ni(II) 

qe 25,16 14,00 23,21 18,64 20,32 24,83 

Odchylenie standardowe az qe wynosi ± 0,01. 

Wobec tego, że wyniki wcześniejszych eksperymentów dot. sorpcji jonów miedzi(II), niklu(II) 

i cynku(II) na PMs zawierających salen, jako nośnik okazały się niewystarczająco efektywne, 

przeprowadzono proces transportu badanych jonów metali przez PIM. Stwierdzono jednak, że 

TP jonów metali przez PIM jest nieskuteczny, niezależnie od zawartości nośnika w membranie. 

Współczynnik odzysku (PIM o zawartości 20% wag. L7) przy stosunku metal:ligand 

wynoszącym 1:2,5 malał w następującej kolejności: Ni(II) 5,87% > Zn(II) 3,69% > Cu(II) 

3,26%. Natomiast zwiększając zawartość nośnika w PIM do 40% wag. (M:L=1:5) 

odseparowano zaledwie 10,63% Ni(II), 9,35% Cu(II) i 9,09% Zn(II) (Rysunek 12). Niskie 

wyniki współczynników przepuszczalności membrany oraz początkowych strumieni badanych 

jonów metali niezależnie od zawartości nośnika w PIMs (PIMs zawierały odpowiednio 20 i 40 

%wag. nośnika L7) świadczą, że otrzymanych PIMs nie należy stosować w celu transportu 

jonów Cu(II), Zn(II) i Ni(II). Najwyższe wartości P (19,17·106 m/s)  i J0 (38,33·105 µm/m2·s) 

otrzymano dla jonów niklu(II) podczas transportu przez PIMs (RF=10,63% dla PIM  

o zawartości 40% wag. L7) (Tabela 22)  [A7]. 
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Rysunek 12. Wyniki usunięcia jonów Cu(II), Zn(II) i Ni(II) metodą TP z modelowych roztworów 

jednoskładnikowych, przy zastosowaniu 20%wag. oraz 40%wag. nośnika L7 w PIMs [A7]. Odchylenie 

standardowe RF wynosi ± 0,01. 

Tabela 22. Parametry kinetyczne po procesie TP prowadzonego w celu usunięcia jonów Cu(II), Zn(II) 

i Ni(II) z wykorzystaniem PIMs o zawartości 20%  i 40% wag. nośnika L7 [A7]. 

% wag. 20% 40% 

Jon metalu Cu(II) Zn(II) Ni(II) Cu(II) Zn(II) Ni(II) 

P 3,52·106 4,00·106 6,43·106 14,33·106 14,53·106 19,17·106 

J0 7,05·105 7,99·105 12,86·105 28,65·105 29,07·105 38,33·105 

Odchylenie standardowe P, J0 wynosi ± 0,01. 

Proces transportu jonów metali przez PIMs przeprowadzono również w celu odzysku 

wybranych jonów miedzi(II) i cynku(II) z wodnych modelowych roztworów stosując, jako 

nośniki jonów związki: L1, L8 i L9 [A1, A7]. 
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Rysunek 13. Wyniki usunięcia jonów Cu(II) i Zn(II) metodą TP z modelowych roztworów stosując 

PIMs o zawartości 20%wag. odpowiednio nośnika L1, L8 i L9 [A1, A7]. Odchylenie standardowe RF 

wynosi ± 0,01. 

Przeprowadzone eksperymenty TP jonów metali kolorowych przez PIM jednoznacznie 

potwierdzają, że 2,6-DAP, stosowana jako nośnik w membranie umożliwia skuteczny odzysk 

jonów cynku(II) i miedzi(II) z wodnych roztworów modelowych. Strumienie jonów Zn(II)  

w zależności czasu trwania procesu wynoszą od 3,27·10-3 do 4,73·10-6, podczas gdy  

w przypadku jonów miedzi(II) od 2,54·10-4 do 3,11·10-6 µmol/m2s. Pomimo mniejszej liczby 

związanych jonów cynku(II) na powierzchni polimerowej membrany RF po 24 godzinach 

trwania procesu wynosił 93,65%. Zaobserwowano, że strumienie początkowe badanych 

kationów malały w fazie zasilającej wraz z biegiem czasu, z czym bezpośrednio związane były 

współczynniki odzysku badanych jonów metali. Najniższą wartość współczynnika odzysku 

zaobserwowano po 30 minutach procesu (Cu(II) 15,24% i Zn(II) 8,53%), a najwyższą po 24 

godzinach trwania procesu (Cu(II) 72,81% i Zn(II) 93,65%). Stwierdzono, że ilość 

odseparowanych jonów metali zależy od czasu transportu tych jonów przez PIM [A1].  Oprócz 

tego przeprowadzono eksperymenty TP jonów metali kolorowych przez PIM stosując 

odpowiednie aromatyczne β-diketony (związki L8 i L9), jako nośniki jonów metali  

w membranach. Zasadniczym celem badań było znalezienie selektywnego nośnika jonów 

Cu(II). Wobec tego przeprowadzono szereg eksperymentów mających na celu odzysk jonów 

miedzi z równomolowej mieszaniny jonów: miedź(II)-kobalt(II)-nikiel(II). Stwierdzono, że 

najefektywniej odzyskano jony Cu(II), w przypadku membrany zawierającej związek L8 

(94%), jako nośnik, przy czym jony metali były transportowane przez PIM z większą 

szybkością z roztworów o niższych stężeniach. Natomiast stosując, jako nośnik związek L9 

odzyskano tylko 38% jonów Cu(II) (Rysunek 13). Selektywność transportowa PIMs dla obu 

nośników zmieniała się następująco: Cu(II) > Co(II) > Ni(II) (Tabela 23) [A8].  
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Tabela 23. Parametry kinetyczne po procesie TP prowadzonego w celu usunięcia jonów Cu(II) i Zn(II) 

z wodnych modelowych roztworów. PIMs zawierały odpowiednio 20% wag. nośnika L1, L8 – L9 [A1, 

A8]. 

Nośnik L1 L8 L9 

Jon metalu Cu(II) Zn(II) Cu(II) Cu(II) 

P 0,0019 0,0001 630,0 389,6 

J0 3,11·10-5 4,73·10-6 1,998 1,239 

Odchylenie standardow J0 ± 0,001 oraz P ± 0,0001. 

 

Procesy separacyjne stosowane do odzysku jonów Au(III), Ag(I), Pd(II), Pt(II) 

W celu usunięcia jonów metali szlachetnych (Au(III), Ag(I), Pd(II), Pt(II)) z modelowych 

roztworów jedno- i wieloskładnikowych przeprowadzono procesy adsorpcji jonów metali na 

PMs. Jako nośniki jonów metali w PMs zastosowano związki: L3, L5, L6 oraz L7. 

Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazują, że 2-BP jest skutecznym i selektywnym 

nośnikiem stosowanym podczas separacji jonów srebra(I) z wodnych roztworów modelowych 

(%Rads = 71,18%). Pomimo, iż w wyniku procesu sorpcji odseparowano o ok. 26% mniej jonów 

srebra(I) z wodnego roztworu w odniesieniu do ekstrakcji rozpuszczalnikowej (%EM = 97,21%) 

stwierdzono, że ze względów ekologicznych (ograniczenie stosowania toksycznych 

rozpuszczalników, możliwość regeneracji PM itp.) korzystniejszą metodą usuwania jonów 

Ag(I) jest proces sorpcji. Maksymalna pojemność sorpcyjna wobec jonów srebra(I) badanego 

materiału po 24 h trwania procesu wyniosła 276,36 mg/g (Tabela 24) [A5]. 

Tabela 24. Wyniki usunięcia jonów Ag(I) po przeprowadzonym procesie AP za pomocą polimerowej 

membrany zawierającej 20% wag. nośnika 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 %Rads wynosi ± 0,01 oraz qe ± 0,0001. 

Natomiast stosując, jako nośnik w membranie związek L5 można z powodzeniem 

odzyskać jony Au(III), Ag(I), Pd(II) i Pt(II) z jednoskładnikowych wodnych, modelowych 

roztworów tych metali. Wobec tego stwierdzono, że %Rads w badanych próbach malał  

w kolejności: Ag(I) 94,89% > Au(III) 63,46% > Pt(II) 38,99% > Pd(II) 23,82%, a po 

przeprowadzonych procesach desorpcji metale zaadsorbowane na powierzchni membrany 

przeszły do roztworów odbiorczych już po 24 godzinach trwania procesu. Jednak najwyższy 

procent odzysku zaobserwowano po 48 h desorpcji dla jonów srebra (97,65%) i złota (96,62%), 

a najniższy dla jonów platyny (66,11%) i palladu (61,74%) (Rysunek 14A) [A3]. Zarówno, gdy 

nośnikiem w membranie był związek L5 oraz L7, najefektywniej odzyskano jony srebra(I)  

z modelowych wodnych roztworów jednoskładnikowych. W analizowanych próbach %Rads 

jonów metali szlachetnych malał w kolejności: Ag(I) 93,23% > Au(III) 74,99% > Pd(II) 

69,11% > Pt(II) 66,13%. Natomiast w roztworach wieloskładnikowych, przy stosunku 

molowym metal:ligand wynoszącym 1:4 stwierdzono, że %Rads wzrastał w następnej 

kolejności: Pt(II) 48,36% < Ag(I) 80,94% < Au(III) 84,26% < Pd(II) 92,96% (Rysunek 14B).  



Z.16.2021.2022 

Załącznik nr 3 do  
Instrukcji drukowania, gromadzenia, rejestrowania 

i udostępniania rozpraw doktorskich przez rady naukowe 

dyscyplin (dyscyplin artystycznych) prowadzących 

postępowanie w sprawie nadania stopnia naukowego doktora 

 

57 

 

A   

  

0

20

40

60

80

100

Au(III) Ag(I) Pd(II) Pt(II)

63,46

94,89

23,82

38,99

95,10

96,77

52,73
34,93

96,62
97,65

61,74

66,11

%

L5

%Rads %Rdes, 24h %Rdes, 48h

0

20

40

60

80

100

Au(III) Ag(I) Pd(II) Pt(II)

74,99

93,23

69,11
66,13

92,72
88,04 99,68 98,0791,90

87,03

99,39
97,96%

L7

%Rads %Rdes, 24h %Rdes, 48h



Z.16.2021.2022 

Załącznik nr 3 do  
Instrukcji drukowania, gromadzenia, rejestrowania 

i udostępniania rozpraw doktorskich przez rady naukowe 

dyscyplin (dyscyplin artystycznych) prowadzących 

postępowanie w sprawie nadania stopnia naukowego doktora 

 

58 

 

B 

  

Rysunek 14. Wyniki usunięcia jonów Au(III), Ag(I), Pd(II) i Pt(II) z wodnych modelowych, 

jednoskładnikowych (A) roztworów za pomocą związków L5 i L7 oraz z modelowych, 

wieloskładnikowych roztworów (B) stosując związek L7, jako nośnik jonów w PMs [A3, A6]. 

Odchylenie standardowe %Rads, %Rdes wynosi ± 0,01. 

Ponadto, stwierdzono, że w roztworach jednoskładnikowych pojemność sorpcyjna 

zmniejszała się w następującej kolejności: Au(III) > Pt(II) > Pd(II) > Ag(I), czyli zgodnie ze 

zmianą elektroujemności badanych jonów metali: Au(III) (2,54) > Pt(II) (2,28) > Pd(II) (2,20) 

> Ag(I) (1,93). Można przypuszczać, że większa elektroujemność jonu metalu powoduje 

większe powinowactwo tego metalu do wiązania z badanym ligandem. W roztworach 

wieloskładnikowych stwierdzono wzrost pojemności sorpcyjnej odpowiadający wzrostowi 

elektroujemności jonów metali, z wyjątkiem jonów Ag(I). Pojemność sorpcyjna  

w roztworach wieloskładnikowych rosła w następującej kolejności: Ag(I) > Pt(II) > Pd(II) 

Au(III) (Tabela 25) [A6].  

Tabela 25. Pojemność sorpcyjna PMs zawierających 20% wag. odpowiednio nośnika L5, L6 i L7 

względem usuwania jonów Ag(I), Au(III), Pt(II) i Pd(II) [A3, A5-A6 ]. 

Roztwór jednoskładnikowy 

 Au(III) Ag(I) Pd(II) Pt(II) 

L5 0,93 0,10 0,64 1,75 

L7 1,51 0,03 1,00 1,12 

Roztwór wieloskładnikowy 

 Au(III) Ag(I) Pd(II) Pt(II) 

L7 0,21 12,5 0,23 8,03 

Odchylenie standardowe qe wynosi ± 0,01. 
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Procesy separacyjne stosowane do odzysku jonów metali obecnych w rzeczywistych 

roztworach zawierających jony metali ciężkich i metali szlachetnych 

Ponadto metodę AP zastosowano w celu odzysku jonów metali (metali ciężkich, metali 

szlachetnych) z WEEE. Po procesie ługowania stężonym kwasem azotowym(V) i wodą 

królewską odzyskano jony metali za pomocą polimerowych membran zawierających związek 

L10, jako nośnik jonów. Stwierdzono, że w próbie po ługowaniu złomu komputerowego 

stężonym HNO3 odzysk metali nieżelaznych (Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Sn(II), Pb(II)) 

wynosił ok. 25 - 40%, natomiast po ługowaniu wodą królewską odzyskano ok. 30 - 40%  jonów 

Co(II), Sn(II) i Pb(II). Najskuteczniej odzyskano jony Au(III) (98,87%) i jony Pd(II) (79,63%) 

w próbie po ługowaniu stężonym HNO3. Podczas gdy, ługując złom komputerowy wodą 

królewską odzyskano 79,63% jonów Ag(I) [A9]. Zdolność sorpcyjna badanych PMs względem 

odzyskiwanych jonów metali była wyższa w przypadku roztworów otrzymanych po ługowaniu 

stężonym kwasem azotowym(V) niż wodą królewską. Niskie wartości pojemności sorpcyjnych 

w odniesieniu do jonów metali szlachetnych spowodowane były prawdopodobnie niewielką 

ich ilością w badanym materiale (Tabela 25) [A9].  

Tabela 25. Pojemność sorpcyjna badnych PMs zawierających związek L10, jako nośnik [A9].  

Jon metalu 
HNO3 3HCl : HNO3 

%Rads qe %Rads qe 

Cu(II) 31,55 4,91 - - 

Zn(II) 32,00 1,68 - - 

Ni(II) 34,67 4,28 - - 

Co(II) 23,93 4,33·10-4 40,27 3,87·10-5 

Sn(II) 37,64 5,95·10-2 32,23 2,12·10-2 

Pb(II) 34,03 5,72·10-2 36,34 3,65·10-2 

Au(III) - - 98,87 2,05·10-3 

Ag(I) 79,63 1,77·10-4 - - 

Pd(II) - - 36,64 3,05·10-5 

Odchylenie standardowe %Rads ± 0,01 oraz qe ± 0,0001. 

Oprócz tego, polimerowe membrany zawierające badany ligand L10 regenerowano po 

każdym procesie sorpcji przez zanurzenie w 5 mol/dm3 roztworze HNO3 i wykorzystywano 

ponownie, stwierdzając że badane sorbenty mogą zostać użyte trzykrotnie i nadal skutecznie 

wiązać jony metali z badanych roztworów [A9]. 
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PODSUMOWANIE WYNIKÓW BADAŃ I DYSKUSJA 

14. Podsumowanie wyników badań 

Procesy separacyjne, takie jak ekstrakcja rozpuszczalnikowa oraz transport jonów metali 

przez PIMs, a także sorpcja jonów metali na PMs stosowane w celu usuwania wybranych jonów 

metali d-elektronowych z wodnych roztworów coraz częściej znajdują zastosowanie, np.  

w oczyszczaniu ścieków. Wynika to przede wszystkim z wysokiej skuteczności tych procesów. 

Metodami ekstrakcyjnymi można m.in. zatężać roztwory zawierające, np. metale ciężkie, 

dzięki czemu ogranicza się objętość często toksycznych ścieków. Prowadzone od wielu lat 

badania dowodzą, że zarówno metodami SE oraz AP i TP można z powodzeniem usunąć ponad 

90% jonów metali z wodnych roztworów w zależności od zastosowanego nośnika. Ponadto, 

dobór odpowiedniego ekstrahenta/nośnika pozwala na selektywną separację jonów metali  

z wodnych roztworów. Trudnością w prowadzonych procesach separacyjnych jest dobór 

odpowiedniego związku chemicznego o potwierdzonych właściwościach kompleksujących 

oraz określenie optymalnych warunków prowadzenia procesu separacji. Do istotnych cech 

skutecznego ekstrahenta/nośnika jonów metali można bez wątpienia zaliczyć łatwość syntezy, 

brak rozpuszczalności w wodzie, dostępność, stosunkowo niski koszt wytworzenia, 

selektywność względem konkretnych jonów metali. Natomiast w odniesieniu do technologii 

(SE, SP) dąży się do usprawnienia procesu pod względem ekologicznym i ekonomicznym, na 

przykład kilkukrotnie wykorzystując polimerowe membrany po ich regeneracji. Głównym 

problemem badawczym niniejszej pracy, pt.: „Zastosowanie wybranych ligandów w procesach 

separacyjnych (ekstrakcji rozpuszczalnikowej, transporcie jonów metali przez polimerowe 

membrany inkluzyjne, adsorpcji) do usuwania metali d-elektronowych z wodnych roztworów” 

było określenie najbardziej optymalnych warunków separacji wybranych jonów metali  

d-elektronowych (metale ciężkie, metale kolorowe, metale szlachetne) za pomocą badanych 

nośników (L1 – L10) metodą SE lub/i procesów separacyjnych (AP i TP). Badane związki 

chemiczne L1 – L10 są nierozpuszczalne w wodzie oraz wykazują zdolności kompleksujące. 

Związki te można podzielić na nowe zsyntezowane oraz powszechnie dostępne 

ekstrahenty/nośniki jonów (Schemat 3).  
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Rysunek 15. Ekstrahenty/nośniki jonów zastosowane w celu usunięcia jonów metali d-elektronowych z wodnych roztworów. Podano najwyższe wartości 

usunięcia jonów metali z jednoskładnikowych roztworów za pomocą L1 – L7 oraz z roztworów wieloskładnikowych za pomocą związków L8 – L10. 



Z.16.2021.2022 

Załącznik nr 3 do  
Instrukcji drukowania, gromadzenia, rejestrowania 

i udostępniania rozpraw doktorskich przez rady naukowe 

dyscyplin (dyscyplin artystycznych) prowadzących 

postępowanie w sprawie nadania stopnia naukowego doktora 

 

63 

 

Stwierdzono, że 2,6-DAP można z powodzeniem zastosować, jako skuteczny ekstrahent 

(SE) oraz nośnik jonów metali (TP) w celu usunięcia jonów Cu(II) i Zn(II) z wodnych 

roztworów modelowych. Procent ekstrakcji jonów Cu(II) i Zn(II) wyniósł odpowiednio 83,52% 

i 93,12%, a współczynnik odzysku za pomocą PIM o zawartości 20% wag. nośnika L1 

umożliwił odzysk 72,81% jonów Cu(II) i 93,65% jonów Zn(II) [A1]. W wyniku badań 

eksperymentalnych stwierdzono również, że zsyntezowane pochodne L2 – L4 mogą pełnić 

zarówno rolę ehstrahenta (SE), jak i nośnika jonów metali (AP) podczas usuwania jonów 

Cu(II), Zn(II), Ni(II) i Co(II) z modelowych roztworów wodnych. Przy czym najniższy %EM 

uzyskano podczas usuwania jonów Cu(II) za pomocą związku L2 (stosunek ekstrahenta do jonu 

metalu wynosił 1:1 i 1:5), natomiast najwyższy %EM uzyskano podczas ekstrakcji jonów Co(II) 

za pomocą związku L4. Następnie za pomocą badanych pochodnych (L2 – L4) 

przeprowadzono procesy sorpcji jonów metali na PM przy stosunku metal:ligand wynoszącym 

1:5. Po przeprowadzonych eksperymentach stwierdzono, że najefektywniejszymi nośnikami 

były pochodne L3 oraz L4, umożliwiające odseparowanie odpowiednio 97,72% i 83,21% 

jonów Ni(II). Wszystkie nowe pochodne L2 - L4 wykazały niskie wartości %Rads względem 

jonów Cu(II) zawartych wodnych modelowych roztworach [A2]. Z kolei pochodną L5  

z powodzeniem zastosowano podczas usunięcia jonów metali szlachetnych (Au(III), Ag(I), 

Pd(II) i Pt(II)) za pomocą ekstrakcji rozpuszczalnikowej (mechaniczne wytrząsanie) oraz 

statycznego procesu sorpcji jonów metali szlachetnych [A3]. Ponadto związek ten umożliwił 

również usunięcie aż 99% jonów Cu(II) za pomocą SE, przy stosunku molowym 

metal:ekstrahent wynoszącym 1:1 [A4]. W przypadku usunięcia badanych jonów metali 

szlachetnych z zastosowaniem pochodnej L5 stwierdzono wyższą wydajność procesów SE, na 

co najprawdopodobniej miało wpływ mechanicznie wytrząsanie prób, usunięto wówczas ponad 

99% jonów Au(III), Ag(I), Pd(II) i Pt(II). Natomiast podczas AP z wykorzystaniem PM  

o zawartości 20% wag. związku L5 najwyższe wartości odzysku uzyskano dla jonów Ag(I) 

(94,89%) i Au(III) (63,46%), natomiast znacznie niższe dla jonów Pt(II) (38,99%) i Pd(II) 

(23,82%). Ponadto wyniki przeprowadzonych procesów desorpcji wykazały wysoki procent 

odzysku, np. dla jonów Au(III) i Ag(I) powyżej 96% po 48 h procesu [A3]. Ponadto związki 

L2 – L4, a także L5 były tematem uzyskanych patentów (PL 240363 i PL242122) W pracach 

eksperymentalnych zastosowano również 2-BP, jako ekstrahent (SE) oraz nośnik jonów metali 

(AP) w celu odseparowania jonów Ag(I) i Cu(II) z kwaśnych roztworów wodnych. Wyniki 

przeprowadzonych procesów jednoznacznie wskazują, że związek ten jest szczególnie dobrym 

ekstrahentem (SE) w przypadku jonów srebra(I) (%EM ponad 97%), jak również skutecznym 

nośnikiem w AP (%Rads ok. 72%), podczas gdy związek L6 umożliwił usunięcie  jonów Cu(II) 

w zależności od metody separacji od ok. 7% (AP) do ok. 19% (SE). Otrzymane wyniki 

jednoznacznie potwierdzają selektywność 2-BP względem usunięcia jonów Ag(I) [A5]. 

Ponadto stwierdzono, że salen może być zarówno skutecznym ekstrahentem (SE), jak  

i nośnikiem jonów metali (AP i TP) podczas odseparowania jonów Au(III), Ag(I), Pd(II) i Pt(II) 

oraz Cu(II), Zn(II) i Ni(II). Metodą ekstrakcji rozpuszczalnikowej z wykorzystaniem związku 

L7 usunięto ponad 99% wszystkich jonów metali szlachetnych z modelowych roztworów 

jednoskładnikowych. Niewiele niższe wartości usunięcia jonów metali szlachetnych 

zaobserwowano również w przypadku roztworów wieloskładnikowych (najniższe wartości 

uzyskano dla Pd(II) tj. ok. 94%), przy czym stosunek metal:salen nie wpływał znacząco na ilość 

usuwanych jonów metali. Podczas 24 h procesu AP jonów metali szlachetnych na PM  

o zawartości wagowej 20% związku L7 stwierdzono, że procent usunięcia jonów metali  

z modelowych roztworów jednoskładnikowych maleje w kolejności: Ag(I) (93,23%) > Au(III) 

(74,99%) > Pd(II) (69,11%) > Pt(II) (66,13%), a w przypadku roztworów wieloskładnikowych 

Pd(II) (92,96%) > Au(III) (84,26%) > Ag(I) (80,94%) > Pt(II) (48,36%) [A6]. Co  więcej, 
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stwierdzono, że salen jest również skutecznym ekstrahentem stosowanym w celu usunięcia 

jonów Cu(II), Zn(II) i Ni(II) metodą SE z wodnych roztworów. Najlepsze wyniki usunięcia 

jonów Cu(II) (99,79%), Zn(II) (87,68%) i Ni(II) (60,98%) zaobserwowano przy stosunku 

molowym ligand:metal wynoszącym 1,5:1. Natomiast podczas sorpcji jonów metali na PM 

najlepsze wyniki uzyskano dla procesów przeprowadzonych przy użyciu membran  

o zawartości 40% wag. związku L7 względem jonów Ni(II) (45,97%) > Cu(II) (45,41%) > 

Zn(II) (31,87%).  Ponadto, stwierdzono, że salenu nie można zastosować, jako skutecznego 

nośnika podczas transportu jonów metali przez PIM z powodu stosunkowo niskich wartości 

współczynnika odzysku, przy czym najwyższy współczynnik odzysku zaobserwowano dla 

jonów Ni(II), który wyniósł 5,87% w przypadku membrany o zawartości 20% wag. nośnika  

i 10,63% dla membrany o zawartości 40% wag. nośnika [A7]. Następnie zbadano selektywność 

wybranych β-diketonów (BA i BDM) względem jonów Cu(II). Benzoiloaceton umożliwił 

skuteczną separację jonów Cu(II) z równomolowej mieszaniny jonów Cu(II)-Co(II)-Ni(II). 

Najwyższy współczynnik odzysku jonów Cu(II) uzyskano dla PIM zawierającej związek L8, 

jako nośnik (94%), przy czym jony metali były transportowane przez PIM z większą szybkością 

z roztworów o niższych stężeniach. Natomiast PIMs zawierające związek L9, jako nośnik 

umożliwiły separację tylko 38% jonów Cu(II). Selektywność transportowa PIMs dla obu 

nośników zmieniała się następująco: Cu(II) > Co(II) > Ni(II) [A8]. Z kolei PIMs zawierające 

Cyphos IL 101, jako nośnik zastosowano do odzysku różnych jonów metali ((Ni(II), Zn(II), 

Co(II), Cu(II), Sn(II), Pb(II), Ag(I), Pd(II) i Au(III)) z roztworów powstałych po ługowaniu 

odpadów komputerowych. Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazują, że związek ten pozwala 

na efektywne odzyskiwanie jonów metali szlachetnych. Procent usuwania jonów Au(III) 

wynosił 98,87%, Ag(I) 79,3% i Pd(II) 63,64%, podczas gdy %Rads metali ciężkich 

obserwowano w granicach 25 - 40%. Ponadto stwierdzono, że badane polimerowe membrany 

można z powodzeniem stosować nawet w trzech kolejno zachodzących po sobie procesach 

sorpcji i desorpcji, przy czy przed każdym procesem membrana była regenerowana w HNO3 

[A9]. 

Ponadto w artykułach A10 i A11 przedstawiono najnowsze dane literaturowe dotyczące 

procesów separacji jonów metali ciężkich (m.in. Co(II), Pb(II), Zn(II) [A10] oraz jonów metali 

szlachetnych (Au(III), Ag(I), Pd(II)) [A11] metodami ekstrakcji rozpuszczalnikowej  

i za pomocą procesów separacyjnych (transport za pomocą polimerowych membran 

inkluzyjnych). Polimerowe membrany inkluzyjne są nie tylko skuteczne do odseparowania 

jonów metali z wodnych roztworów i ścieków, ale również można je stosować w celu usunięcia 

innych zanieczyszczeń np. leków, pestycydów czy barwników, co zostało opisane w artykule 

A12. W rozdziale R1 opisano najnowsze osiągnięcia spektroskopii fourierowskiej  

w podczerwieni (FTIR) w analizie wybranych materiałów sorpcyjnych oraz procesów 

zachodzących podczas sorpcji m.in. jonów metali. Natomiast w rozdziale R2 

scharakteryzowano powszechnie stosowane materiały sorpcyjne do odzysku szeregu jonów 

metali ze ścieków. Na podstawie dostępnych informacji wskazano, które z sorbentów 

(naturalnych, syntetycznych i mineralnych) można zastosować do odzysku konkretnych jonów 

metali. Kolejno, w rozdziale R3 przedstawiono najnowsze doniesienia literaturowe dotyczące 

zastosowania wybranych nośników jonów metali (Cyphos IL 101, Cyphos IL 104, TOA oraz 

D2EHPA) podczas transportu jonów metali (metale nieżelazne, lantanowce) przez PIMs. 

Podczas gdy, rozdział R4 dotyczył możliwości zastosowania procesów membranowych do 

usuwania jonów metali ze ścieków wraz z przedstawieniem danych pozyskanych z Głównego 

Urzędu Statystycznego w sprawie odpadów przemysłowych powstałych w Polsce w ostatnich 

latach (głownie w 2016 roku). Natomiast w pracy R5 scharakteryzowano budowę oraz procesy 
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zachodzące wewnątrz PIM, a także stosowane nośniki jonów metali. W pracy opisano aktualny 

stan wiedzy dotyczący zastosowania wybranych nośników do odzysku jonów metali  

d-elektronowych. 

W wyniku przeprowadzanych badań stwierdzono, że procent odzysku/usunięcia jonów 

metali z wodnych roztworów metodą SE i SP zależy od wielu czynników, m.in. od rodzaju 

zastosowanego związku pełniącego rolę ekstrahenta/nośnika jonów, jego stężenia, stosunku 

molowego metal:ligand w analizowanych próbach, stężenia metalu w fazie zasilającej, pH 

roztworu, czy od właściwości separowanych jonów metali (np. elektroujemności oraz 

promienia jonowego). W większości przypadków stwierdzono wyższe wartości usunięcia 

jonów metali stosując metodę SE niż podczas TP jonów metali przez polimerową membranę 

inkluzyjną lub AP jonów metali na polimerowej membranie. Jednak, pomimo wysokiej 

skuteczności SE poszukuje się nowych, bardziej ekologicznych metod usunięcia jonów metali 

z wodnych roztworów. Wobec tego na szczególną uwagę zasługują procesy separacyjne (AP  

i TP), których zasadniczą przewagą  jest niski koszt wytworzenia polimerowych membran, 

ograniczenie stosowania toksycznych rozpuszczalników organicznych, czy możliwość 

powtórnego wykorzystania membrany po regeneracji. Niższe wartości odzysku jonów metali  

z użyciem polimerowych membran prawdopodobnie są spowodowane ograniczonym 

kontaktem liganda (ligand zalany w polimerowej matrycy) z separowanymi jonami metali.  

Wykazano że badane związki chemiczne (L1 – L10) można  z powodzeniem zastosować, 

jako efektywne ekstrahenty (SE) oraz nośniki jonów (SP) w celu usunięcia szeregu jonów 

metali d-elektronowych z wodnych roztworów. Współczynniki odseparowania jonów metali 

zależą zarówno od budowy ekstrahena/nośnika, jak również od rodzaju separowanego jonu 

metalu. Otrzymane wyniki badań dostarczają niezbędnych informacji dotyczących 

zastosowania badanych związków w procesach separacyjnych. Przeprowadzone badania na 

roztworach modelowych mogą przyczynić do wykorzystania niniejszych związków  

w warunkach rzeczywistych.  
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17. Streszczenie 

Zastosowanie wybranych ligandów w procesach separacyjnych (ekstrakcji 

rozpuszczalnikowej, transporcie jonów metali przez polimerowe membrany inkluzyjne, 

adsorpcji) do usuwania metali d-elektronowych z wodnych roztworów   

Mgr inż. Daria Bożejewicz 

Słowa kluczowe: odzysk/usunięcie jonów metali, procesy separacyjne, ekstrakcja 

rozpuszczalnikowa, transport jonów metali przez polimerowe membrany inkluzyjne, adsorpcja 

Rozprawa doktorska stanowi cykl powiązanych ze sobą tematycznie składowych dorobku 

naukowego. Rozprawa jest oparta na dwunastu artykułach naukowych, pięciu rozdziałach  

w monografiach naukowych oraz dwóch uzyskanych patentach w UPRP. Wszystkie prace 

dotyczyły usuwania lub/i odzysku jonów metali d-elektronowych z wodnych roztworów za 

pomocą procesów separacyjnych, takich jak: ekstrakcja rozpuszczalnikowa, transport jonów 

metali przez polimerowe membrany inkluzyjne, sorpcja jonów metali na polimerowym 

sorbencie.  

Głównym celem pracy było zbadanie możliwości wykorzystania wybranych związków 

chemicznych, niestosowanych dotychczas w badanych procesach separacyjnych do odzysku 

lub usunięcia jonów metali d-elektronowych z wodnych roztworów. W pracach 

eksperymentalnych zastosowano szereg związków chemicznych umożliwiających 

kompleksowanie jonów metali: 2,6-diaminopirydynę (L1) i jej wybrane pochodne, tj. (2,6-

(N,N’-dibenzoilo)-diaminopirydynę (L2), 2,6-bis(4-metylobenzoilo)-diaminopirydynę (L3), 

2,6-bis(4-dimetyloaminobenzoilo)-diaminopirydynę (L4), 2,6-bis(4-metoksybenzoilo)-

diaminopirydynę (L5), a także komercyjnie dostępne związki: 2-benzoilopirydynę (L6), N,N’-

bis(salicylideno)etylenodiaminę (L7), aromatyczne β-diketony (benzoiloaceton (L8)  

i dibenzoilometan (L9)) oraz chlorek triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy (L10). Na podstawie 

przeprowadzonych badań stwierdzono, że związki L1 - L9 można z powodzeniem zastosować 

do odzysku/usunięcia jonów metali kolorowych z wodnych, modelowych roztworów, przy 

czym skuteczność procesu zależy głównie od rodzaju liganda i separowanego jonu metalu.  

W przypadku odzysku jonów metali szlachetnych z wodnych, modelowych roztworów,  

w zależności od warunków prowadzenia procesu separacyjnego najefektywniejsze okazały się 

związki L5, L6 i L7. Natomiast Cyphos IL 101 (L10) umożliwił odzysk szeregu jonów metali 

(jonów metali kolorowych, ciężkich i szlachetnych) z rzeczywistych roztworów otrzymanych 

po ługowaniu kwasowym złomu komputerowego.  

Otrzymane wyniki badań dostarczają informacji na temat efektywności badanych 

związków chemicznych w procesach separacyjnych do odzysku lub/i usuwania jonów metali 

d-elektronowych z wodnych roztworów. Ponadto prace eksperymentalne przeprowadzone na 

roztworach modelowych potencjalnie mogą mieć charakter wdrożeniowy, dając podstawę 

aplikacji zaproponowanych rozwiązań w układach rzeczywistych, podczas oczyszczania 

ścieków przemysłowych zawierających metale ciężkie, czy w celach recyklingowych, 

umożliwiających powtórne wykorzystanie jonów metali, np. odzyskanych ze zużytego sprzętu 

elektronicznego i elektrycznego. Wiedza uzyskana w trakcie realizacji badań stanowiących 

podstawę niniejszej rozprawy doktorskiej znacząco wpływa na rozwój nauk chemicznych 

poprzez potwierdzenie właściwości separacyjnych niebadanych dotychczas pod tym kątem 

związków chemicznych oraz zastosowanie ich do odzysku lub/i usunięcia wybranych jonów 

metali d-elektronowych z wodnych roztworów. 
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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 Bożejewicz 

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-(N,N’-dibenzoyl)-diaminopyridine (L2), 2,6-bis(4-methylbenzoyl)-

diaminopyridine (L3), 2,6-bis(4-dimethylaminobenzoyl)-diaminopyridine (L4), 2,6-bis(4-

methoxybenzoyl)-diaminopyridine (L5), 2-benzoilpyridine (L6),  N,N′-

bis(salicylidene)ethylenediamine (L7), aromatic β-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.   

 


