POLITECHNIKA POZNANSKA
Wydzial Technologii Chemicznej

Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej

Zaklad Chemii Organicznej

Wilasciwosci ekstrakcyjne hydrofobowych
N -alkoksypirydynokarboksyimidoamidéw wzgledem

jonow wybranych metali

PRACA DOKTORSKA

IRMINA WOJCIECHOWSKA

Praca zostala zrealizowana pod kierunkiem
dr hab. inz. Karoliny Wieszczyckiej
Praca doktorska przedlozona Radzie Wydzialu

Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej

POZNAN 2021



Pani promotor profesor dr hab. inz. Karolinie Wieszczyckiej
pragne zlozy¢ podzigkowania za zaangazowanie

1 merytoryczng pomoc w trakcie realizacji pracy doktorskiej.



Pragne ztozy¢ podzigkowania

Pani profesor M. Teresie A. Reis
Pani profesor M. Rosindzie C. Ismael
Pani dr hab. inz. Katarzynie Staszak
Pani dr inz. Joannie Zembrzuskiej

za mozliwos¢ wspotpracy 1 ofiarowany mi czas.

Dzigkuje réwniez wspotpracownikom Zaktadu Chemii Organiczne;j,

za okazang przyjazn i wsparcie.



Spis tresci

. Wstep

1. Cze$é literaturowa

2. Charakterystyka wybranych metali cigzkich

2.1. Cynk

2.1.1. Zrédta jonéw cynku

2.2. Miedz

2.3. Zelazo

3. Charakterystyka metod wydzielania metali

3.1. Pirometalurgia

3.2. Hydrometalurgia

3.2.1. Lugowanie

3.2.2. Ekstrakcja rozpuszczalnikowa

3.2.2.1. Charakterystyka idealnego ekstrahenta oraz podziat ekstrahentow organicznych
3.2.2.2. Pochodne pirydyny jako ekstrahenty jonéw metali

3.2.3. Inne metody rozdziatu jonow metali

3.2.3.1. Procesy membranowe

3.2.3.2. Mikroekstrakcja w kapsutkach polimerowych

I11. Cel pracy

IV. Cze¢éé¢ doswiadczalna — Metodyka badan

Odczynniki wykorzystane podczas realizacji pracy doktorskiegj

Aparatura i urzqdzenia stosowane w badaniach

1. Synteza modelowych ekstrahentow

1.1. Synteza N-hydroksy-2-, 3- i 4- pirydynokarboksyimidoamidow

1.2. Synteza N'-alkilooksypirydynokarboksyimidoamidow

2. Metodyka badan potwierdzajacych strukturg otrzymanych zwigzkow

3. Metodyka badan ekstrakcyjnych

3.1. Okreslenie czasu potrzebnego do ustalenia si¢ stanu rownowagi ekstrakcji
3.2. Badanie wptywu stezenia jondw chlorkowych na ekstrakcje jonow metali

3.3. Badanie wptywu stezenia HCI na wydajnos¢ ekstrakcji jonow metali przy stalym
stezeniu CI

12
14
14
14
15
19
23
27
28
28
29
29
34
37
39
39
45
48
49
49
50
52
52
53
56
58
59
59
60



3.4. Badanie wptywu stezenia HCI na wydajno$¢ ekstrakcji jonéw metali przy roznym
stezeniu CI’
3.5. Wplyw stezenia ekstrahenta na wydajnos¢ ekstrakceji

3.6. Badanie pojemnosci ekstrakcyjnej

3.7. Dobor reekstrahenta

3.8. Badania nad selektywng ekstrakcja

4. Obliczenia zastosowane w badaniach ekstrakcyjnych

5. Badanie zdolno$ci przenoszenia kwasu do fazy organicznej przez ekstrahenty
6. Inne metody usuwania jonéw metali z roztworow wodnych

6.1. Ekstrakcja w membranach hollow fiber

6.2. Mikroekstrakcja w kapsutkach polimerowych

V. Cze¢$¢ eksperymentalna — wyniki badan

1. Synteza N-hydroksypirydynokarboksyimidoamidéw i ich O-alkilowanych pochodnych
1.1. Synteza N-hydroksypirydynokarboksyimidoamidow

1.2. Synteza N'-alkilooksypirydynokarboksyimidoamidow

1.3. Analiza rozpuszczalnosci N'™-alkilooksypirydynokarboksyimidoamidow

2. Wyniki badan ekstrakcyjnych

2.1. Ekstrakcja jonéw Zn(Il) z roztworéw chlorkowych

2.1.1. Ustalenie czasu potrzebnego do osiggnigcia stanu rownowagi ekstrakcji
2.1.2. Wplyw rozpuszczalnika i modyfikatora

2.1.3. Wplyw jonow chlorkowych na ekstrakcje jonow cynku(Il) przy statym stezeniu kwasu
mineralnego
2.1.4. Wplyw stezenia ekstrahenta na wydajnos¢ ekstrakceji

2.1.5. Badania pojemnosci ekstrakcyjnej

2.1.6. Wplyw HCl na ekstrakcj¢ jonow cynku(Il) z roztworu chlorkowego
2.1.7. Reekstrakcja jonow cynku(Il) z fazy organiczne;j

2.1.8. Mechanizm ekstrakcji jonéw cynku(Il)

2.2. Ekstrakcja jonow Cu(Il) z roztworéw chlorkowych

2.2.1. Wplyw czasu wytrzgsania na ustalenie si¢ stanu rownowagi ekstrakcji
2.2.2. Wplyw rozpuszczalnika i modyfikatora

2.2.3. Wplyw jonow chlorkowych na ekstrakcje jonow miedzi(IT) przy statym stezeniu kwasu
mineralnego
2.2.4. Wplyw stezenia ekstrahenta na wydajnos¢ ekstrakcji

61

61
61
61
62
62
64
64
65
69
71
71
71
71
74
75
75
77
77
79

83
85
88
91
92
100
102
104
106

108



2.2.5. Badania pojemnosci ekstrakcyjnej

2.2.6. Wplyw stezenia HCl na ekstrakcje jondw miedzi(Il) z roztworu chlorkowego

2.2.7. Reekstrakcja jonow miedzi(IT) z fazy organicznej po procesie ekstrakcji

2.2.8. Mechanizm ekstrakcji jonéw miedzi(II)

2.3. Ekstrakcja jonow miedzi(I) oraz miedzi(II)

2.3.1. Badanie czasu wytrzgsania potrzebnego do ustalenia si¢ stanu rownowagi ekstrakcji
2.3.2. Wplyw stezenia NaCl przy statym stezeniu jonow chlorkowych

2.3.3. Wplyw stezenia HCI przy zmiennym stezeniu jonow chlorkowych

2.3.4. Wplyw stezenia ekstrahenta na wydajnosc¢ ekstrakcji

2.3.5. Wplyw stezenia jondw miedzi(I) oraz miedzi(II)

2.3.6. Wplyw stezenia jonéw Cu(l) na ekstrakcje jonow Cu(I) i Cu(Il)

2.3.7. Stechiometria kompleksow miedzi

2.4. Ekstrakcja jonow Fe(Ill) z roztworow chlorkowych

2.4.1. Okreslenie czasu wytrzasania potrzebnego do ustalenia si¢ stanu rownowagi ekstrakcji

2.4.2. Wplyw jondéw chlorkowych na ekstrakcje jonow zelaza(IIl) przy stalym stezeniu kwasu
mineralnego
2.4.3. Wplyw stezenia ekstrahenta na wydajnos¢ ekstrakcji

2.4.4. Badania pojemnosci ekstrakcyjnej

2.4.5. Wplyw stezenia HCl na ekstrakcje Fe(Ill) przy statym stgzeniu jondw chlorkowych
2.4.6. Wplyw stezenia HCl na ekstrakcje Fe(Ill) przy zmiennym stezeniu jonéw chlorkowych
2.4.7. Reekstrakcja jonow Fe(I1I)

2.4.8. Mechanizm ekstrakcji jondw zelaza(IlI)

2.5. Ekstrakcja jonow Fe(Il)

3. Wyniki badan nad selektywno$cia wybranych ekstrahentow

4. Badanie napigcia migdzyfazowego

5. Ekstrakcja jonéw Zn(Il) w membranach hollow fiber

6. Mikroekstrakcja w kapsutkach polimerowych

V1. Whnioski

VII. Literatura

VIII. Streszczenie

IX. Abstract

X. Dorobek naukowy

110
111
115
116
123
123
124
126
127
128
129
131
133
133
134

135
136
137
139
141
142
146
147
152
156
164
168
170
182
183
184



Wykaz skrotow

%E Procent ekstrakcji

%R Procent reekstrakcji

[Alaq Stezenie sktadnika ekstrahowanego w roztworze wodnym
[Alorg Stezenie sktadnika ekstrahowanego w rozpuszczalniku organicznym
ATR Technika catkowitego wewnetrznego odbicia

aw Aktywnos¢ wody

C Stezenie roztworu (mol/dm?®)

Caq Suma stezen wszystkich form substancji w fazie wodnej
Corg Suma stezen wszystkich form substancji w fazie organicznej
D-2-1A N'-decylooksypirydyno-2-karboksyimidoamid

D-3-1A N'-decylooksypirydyno-3-karboksyimidoamid

D-4-1A N'-decylooksypirydyno-4-karboksyimidoamid

Da Stosunek podziatu

E Ekstrakcja

EH-2-1A N'-(2-etyloheksylooksy)pirydyno-2-karboksyimidoamid
EH-3-1A N'-(2-etyloheksylooksy)pirydyno-3-karboksyimidoamid
EH-4-1A N'-(2-etyloheksylooksy)pirydyno-4-karboksyimidoamid
Exxsol Rozpuszczalnik weglowodorowy

H Heptan

H10D Mieszanina heptanu z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu
H30D Mieszanina heptanu z 30% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu

I Sita jonowa

K Stata rownowagi reakcji

Kb Stata podziatu

L Ekstrahent

LC-MS Spektrometria mas z chromatografig cieczowa

Maq Poczatkowa ilos¢ substancji w fazie wodnej

M™ Kation metalu o tadunku n*

ML Kompleks metal-ligand

Morg Masa substancji, jaka przeszta do fazy organicznej z fazy wodnej

n Liczba sktadnikow



0-2-1A
0O-3-1A
0-4-1A
oW
Py-2-A0
Py-3-A0
Py-4-A0
Qe

Ot

Ry
TLC

T10D
T30D
t.t.

t.w.

UV-Vis

i

max
min

org

N'-oktylooksypirydyno-2-karboksyimidoamid
N'-oktylooksypirydyno-3-karboksyimidoamid
N'-oktylooksypirydyno-4-karboksyimidoamid
Faza organiczna : faza wodna
N-hydroksy-2-pirydynokarboksyimidoamid
N-hydroksy-3-pirydynokarboksyimidoamid
N-hydroksy-4-pirydynokarboksyimidoamid
Masa zaabsorbowanych jonéw
Masa zaabsorbowanych jonow w czasie t
Reekstrakcja
Wspotczynnik opdznienia
Chromatografia cienkowarstwowa
Toluen
Mieszanina toluenu z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu
Mieszanina toluenu z 30% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu
Temperatura topnienia
Temperatura wrzenia
Objetosé fazy [cm’]
Spektroskopia w nadfiolecie i $wietle widzialnym
Litery greckie
Stata trwatosci kompleksu
Wspotczynnik aktywnos$ci sktadnika i w roztworze
Przesunigcie w NMR
Molowy wspotczynnik absorpcji
Dtugos¢ fali [nm]
Cisnienie powierzchniowe [mN/m]
Napiecie powierzchniowe [mN/m]
Indeksy dolne
Faza wodna
Warto$¢ maksymalna
Warto$¢ minimalna

Faza organiczna



l. Wstep

XX1 wiek jest okresem nie tylko gwattownego rozwoju technologii, lecz réwniez
rosngcej $wiadomosci ekologicznej. Zanieczyszczenie srodowiska, bedace skutkiem ekspansji
przemystu, rodzi wiele kontrowersji zwigzanych z dobrem planety oraz jej mieszkancow.
Nie chcac rezygnowaé ze zdobyczy nauki, ludzko$¢ stoi przed wyzwaniem znalezienia
sposobu, by nowoczesne technologie byly jednoczes$nie przyjazne srodowisku. Jednym ze
szczegblnie nurtujagcych problemow jest zanieczyszczenie gleby, wod 1 powietrza metalami
ciezkimi. Do wiedzy powszechnej nalezy fakt, ze ekspozycja organizmoéw roslinnych
1 zwierzgcych na zwigzki metali cigzkich skutkuje powaznymi konsekwencjami zdrowotnymi.
Wagi nabierajg zatem te etapy procesOw przemyslowych, ktore wigza si¢
z oczyszczaniem i utylizowaniem odpadoéw poprodukcyjnych.

Jedng z konsekwencji postgpu technologicznego jest akumulowanie zuzytych
sprzgtbw na terenach wysypisk $mieci. Wystawione na dzialanie czynnikoéw
atmosferycznych, staja si¢ zrodlem metali cigzkich. Recykling odpadéw z mody stat si¢
koniecznos$cig. Ponadto, odzysk surowcow ze zuzytych przedmiotow okazal si¢ optacalng
metoda na pozyskanie taniego zrddla drogocennych metali. Procz wzgleddéw ekologicznych,
stosowanie recyklingu ma tez znaczenie ekonomiczne. Zwigzane jest to ze ubozeniem
naturalnych rud metali, ktoérych eksploatacja staje si¢ coraz to bardziej kosztowna.

Odzysk metali ze zrodet odpadowych prowadzi si¢ na drodze separacji. Separacja,
szczegblnie z  wielosktadnikowych  roztworow  wodnych, jest przedsiewzigciem
skomplikowanym i kosztownym. Proces ten jest szczegdlnie wazny z perspektywy zaktadow
produkcyjnych. Zwigzane jest to z konieczno$cig spetniania norm zawartosci jonow metali
przez oczyszczone wody odpadowe. Jedng z metod stosowanych w odzysku metali
z roztworoOw odpadowych jest ekstrakcja rozpuszczalnikowa. Czynnikiem przesadzajacym
o skutecznosci tej metody jest odpowiednio dobrany ekstrahent, ktory powinien
kompleksowa¢ selektywnie wybrany rodzaj metalu z mieszaniny wielosktadnikowe;.
Ponadto, ekstrahent powinien cechowac si¢ brakiem toksycznosci, wysoka wydajnoscia
ekstrakcji oraz niskg cena.

Wiasciwosci kompleksujace ekstrahentéw podyktowane sa ich budowa chemiczng.
Jedng z grup zwigzkéw organicznych, badanych pod wzgledem wiasciwosci ekstrakcyjnych
wobec jonéw metali, sg pochodne pirydynowe. Zwigzki te uznawane sg za nowg generacje
ekstrahentow organicznych, cechujacych si¢ lepszymi wiasciwosciami kompleksujacymi,

szczegolnie z roztworow kwasnych. Do grupy tych zwiazkéw naleza alkilowane
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N-hydroksypirydynokarboksyimidoamidy, badane jako potencjalne ekstrahenty jonow metali
i stanowigce przedmiot zainteresowania niniejszej pracy.

Zaktad Chemii Organicznej Instytutu Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki
Poznanskiej posiada wieloletnig histori¢ badan nad uzyteczno$cig pochodnych pirydyny
w ekstrakcji jonow metali. Celem pracy byla kontynuacja tych badan, opierajaca si¢ na
syntezie N -alkoksypirydynokarboksyimidoamidow na drodze reakcji O-alkilowania.
Pozwolilo to na uzyskanie zwigzkdéw o zupelnie nowych wlasciwosciach fizyko-
chemicznych. Nowa grupa zwigzkow postuzyta do badan nad separacja z roztwordw
wodnych jonéw Zn(II), Cu(Il), Cu(l), Fe(lll) oraz Fe(ll). Technikami separacyjnymi
zastosowanymi podczas pracy badawczej byla ekstrakcja rozpuszczalnikowa, sorpcja oraz

rozdziat w uktadach membranowych.
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I1. Czesé literaturowa

2. Charakterystyka wybranych metali ciezkich

2.1. Cynk

Cynk jest metalem przejsciowym z grupy cynkowcow. Jego gestos¢ wynoszaca
7134 kg/m® pozwala zaklasyfikowaé go do metali ciezkich. W Polsce najwicksze wydobycie
cynku ma miejsce w Gornoslagskim Zagtebiu Weglowym, w okolicach Bytomia, Tarnowskich
Gor i Olkusza. Ponadto wydobywany jest rowniez na Dolnym Slasku w okolicach
Boguszowa, Strzegomia i Kletna oraz w kopalni miedzi w Lubinie [1]. Cynk wydobywa si¢
w postaci rud blendy cynkowej - ZnS, bedacej zotta odmiang sfalerytu, oraz smitsonitu -
ZnCOs;. Rude przetwarza si¢ metodg pirometalurgiczng, poprzez prazenie siarczku cynku do
tlenku cynku, a nastepnie jego redukcj¢. Inng metodg jest hydrometalurgiczne tugowanie
kwasem siarkowym i wydzielanie cynku metalicznego droga elektrolizy [2].

Do najbardziej znanych zastosowan tego metalu nalezy cynkowanie, czyli
pokrywanie powierzchni stali warstwa cynku w celu zabezpieczenia jej przed korozja [3].
Tlenek cynku ZnO znany jest powszechnie jako biel cynkowa [4] i stosowany
w farbiarstwie oraz w produkcji tworzyw polimerowych, gdzie petni funkcje wypetniacza lub
stabilizatora [5]. Z miedzig tworzy stop zwany mosiadzem, w ktorym zawarto$¢ cynku waha
si¢ od 20 do 45%. Cynk nadaje mosigdzowi wysoka wytrzymatos¢ i twardos¢, dzigki czemu
moga z niego by¢ produkowane m.in. monety i tuski amunicji. W przypadku, gdy w stopie
Z miedzig znajduje si¢ mniej niz 20% cynku, mamy do czynienia z mosigdzem czerwonym,
nazywanym inaczej tombakiem. Wyjatkowy kolor stopu przypominajacy ztoto pozwala na
jego szerokie zastosowanie w wyrobach jubilerskich oraz zdobnictwie artystycznym [6].

Pomimo wielu cennych zastosowan cynku, nalezy wspomnie¢ o zagrozeniach
ptynacych z obecnosci tego pierwiastka w Srodowisku. Cynk, wraz z takimi metalami jak
kadm, rte¢ czy otow, klasyfikowany jest do grupy metali cigzkich o bardzo wysokim stopniu
potencjalnego zagrozenia. Posiada zdolno$¢ do kumulowania si¢ w tkankach roslinnych.
Przy stezeniu >300 mg/kg masy rosliny przyczynia si¢ do wystapienia nekrozy tkanek wraz
z inhibicjg proceséw fotosyntetycznych [7, 8]. U ludzi i organizmoéw zwierzecych cynk
powoduje zaréwno zatrucia ostre, jak 1 przewlekle (utajone), przyczyniajac si¢ do
wystepowania mutacji w materiale genetycznym i zmian nowotworowych. Dodatkowo, cynk

kumulowany jest w organizmie w postaci metalotionein.Wysokie st¢zenia cynku powoduja
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odktadanie si¢ tego metalu w narzgdach migzszowych, takich jak nerki i watroba. Prowadzi to
do anemii oraz obnizenia przyswajalnosci innych, niezbednych dla organizmu pierwiastkow,
jak np. fosfor, miedz, wapn lub zelazo [8]. Ekspozycja organizméw zywych na jony cynku
przebiega najczgsciej poprzez kontakt ze skontaminowang glebg lub woda.

Zawarto$¢ cynku w glebie waha si¢ od 10 do 200 mg/kg suchej masy gleby 1 zalezy od jej
wilasciwosci, rodzaju oraz zawartosci substancji organicznych. Na obszarach przemystowych
przekracza jednak czesto warto$¢ 300 mg/kg. Jest to szczegdlnie grozne ze wzgledu na
wysokg mobilno$¢ cynku w srodowisku i jego biodostepno$¢. W postaci dwuwartosciowej
cynk tworzy mineraty krzemowe. Jego zwigzki z krzemem tatwo si¢ rozpuszczajg i tworzg
nowe potaczenia mineralne lub z substancjami organicznymi [9]. Gdy pH gleby wynosi 5,8,
cynk wigzany jest przez wystepujace w glebie kwasy huminowe, natomiast przy nizszych
warto$ciach pH nie zaobserwowano jego absorbcji [10]. Z kolei w przypadku wod
odpadowych, zawarto$¢ cynku nie moze przekraczac 2 mg/dmg, co wynika z obowigzujacych
norm europejskich [9]. Szacuje si¢, ze naturalna zawarto$¢ cynku w wodach rzecznych
wynosi ok. 10 pg/dm®, jednak w okolicach Olkusza wynosi nawet 1680 pg/dm® Wartos¢,

ktéra uznawana jest za toksyczna dla organizméw wodnych wynosi 240 pg/dm®[10, 11].

2.1.1. Zrodta jonéw cynku

Jednym z glownych Zrodet zanieczyszczenia srodowiska jonami cynku jest przemyst
galwanizacyjny. Galwanizacja jest zabiegiem polegajacym na pokrywaniu przedmiotow
stalowych lub zelaznych cienka warstwa powloki cynkowej. Ma to na celu ochrong przed
czynnikami zewnetrznymi, takimi jak woda i powietrze, ktore przyczyniaja si¢ do
korodowania zelaza 1 niszczenia jego wyrobow. Powloki cynkowe zapewniaja ochrong
katodowa, co zwigzane jest z nizszym potencjalem standardowym = cynku.
Element poddawany procesowi cynkowania musi przejs¢ przez kilka etapow
przygotowujacych go do pokrycia warstwa metalu. Do najwazniejszych z nich naleza [12]:

» odtluszczanie — uzyskanie chemicznie czystej powierzchni poprzez kapiel
odtluszczajaca w roztworach nieorganicznych (Hydronet Base, Hydronet Ricarica),
np. na bazie kwasu ortofosforowego (15 — 16,5%) oraz chlorowodorowego (3,5 — 4%);
przedluza zywotnos$¢ kapieli cynkowej, poprzez granulacj¢ 1 flokulacje thuszczéw,

zalecana temperatura pracy wynosi pomiedzy 18 a 40°C;
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» trawienie — usunigcie substancji niemetalicznych z powierzchni elementow przy
pomocy kapieli trawiace;j;
» topnikowanie — usuni¢cie resztek tlenkow zelaza poprzez zanurzenie obiektow

w mieszaninie chlorku cynku i chlorku amonu.

W tabeli 1 przedstawiono najcz¢sciej stosowane metody cynkowania wraz z specyfikacja

generowanych odpadow.

Tabela 1. Metody cynkowania i ich charakterystyka

Nazwa

Charakterystyka Zastosowanie Generowane odpady Lit.
procesu
Poniewaz
Chemiczne gwarantuje staba
osadzenie cienkiej odporno$¢ na

Wody odpadowe po procesach cynkowania zawierajg jony
chlorkowe (>6000 mg/dm?®); siarczanowe (>2000 mg/
dm®); [12]
Fe (>600 mg/ dm®); Zn (>500 mg/ dm®), Cu, Cr, Ni, Pb

i gladkiej korozjg, stosuje
powierzchni cynku sie te metode
na wybranych w przypadkach

Cynkowanie
galwaniczne
(elektrolityczne)

elementach, pod braku n_araZe.nia (<1 mg/ dm3)
wplywem pradu na dziatanie
elektrycznego czynnikow
atmosferycznych

Uzyskanie grubej
° i chropowatej
_ o
g3 Vrvza;;tg]g?'zgﬁe Przemyst W trakcie procesu wykorzystane zostaje 60-70% pytu
é é P elementow w lotniczy cynkowego, reszta stanowi odpad usuwany przy pomocy [13]
g g sproszkowanym i motoryzacyjny np. odpylaczy cyklonowych

cynku (T=350—

400°C, 3-6h)
Cynk twardy (FeZn,3) — powstaje na skutek
o Wytworzenie rozpuszczalnosci 0,03% zelaza w roztopionym cynku
% powtoki nastepuje i charakteryzuj¢ si¢ wicksza gestoscia niz cynk, przez co
k= dzigki reakcji Elementy osadza si¢ na dnie zbiornika. Cynk twardy zawiera do
° pomiedzy _zelazem narazone na 97,32% Zn.
= a roztopionym dziatanie Pyt cynkowy — odpad powstajacy na powierzchni kapieli [14-16]
g cynkiem (T=440- warunkow i pogarszajacy jej wlasciwosci. Zawiera: Zn (51-88%),
% 460 °C, 5-10 min) -  atmosferycznych -C1(0,5-20 %), Pb (0,02-2,45%), Al (0,17-3,3%) oraz
3 tzw. kapiel inne pierwiastki, takie jak Cu, Cd, Cr, Ni, Si, Mg, i Bi
cynkowa (ponizej 0,5%). Zn wystepuje w formie metalicznej jako

ZnO i pod postacig. ZnCl, lub Zns(OH)Cl,-H,0)

By wydluzy¢ okres uzytkowania cieczy technologicznych, stosowanych w procesie
cynkowania galwanicznego, powstale wody odpadowe poddaje si¢ regeneracji
i konserwacji. Na rysunku 1 przedstawiony zostal podzial cieczy technologicznych
uzywanych w procesach cynkowania galwanicznego oraz wyszczeg6lnienie metod ich
regeneracji. Konieczno$¢ regeneracji cieczy technologicznych podyktowana jest wzgledami
ekonomicznymi, przyczynia si¢ bowiem do obnizenia zuzycia wody i energii elektryczne;.

Wzgledy ekologiczne zmuszajg natomiast do utylizacji zuzytych roztwordw.
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Filtracja —usuwanie rozproszonych czastek statych, szlamow i osadow

Saczenie przez wegiel aktywny —usuwanie zwigzkow organicznych

Retardacja — poprzez odzysk kwasu na anionicie i zawrocenie go do roztworu

Elektroliza — usuwa zanieczyszczenia kationowe

. Wymrazanie — usuwa nadmiar weglanow
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Phukanie i odzysk bezposredni poprzez zastosowanie ptuczek
wielostopniowych i recyrkulacje roztworow

Rys. 1. Podzial galwanicznych cieczy technologicznych i metody ich regeneracji [17 - 19]

Innym zroédtem cynku w $rodowisku naturalnym sa odpady metalurgiczne po procesach
stalowniczych. Jako gtdéwne produkty odpadowe wyroznia sig:

» pyl stalowniczy: 20 — 25% zawarto$ci Zn,

» szlam wielkopiecowy: 5,60% zawartosci Zn,

» szlam konwertorowy: 3,03 — 5,20% zawartosci Zn.
Srednio na tone stali wyprodukowanej w elektrycznych piecach lukowych przypada do 15 kg
pytow stalowniczych, zawierajacych do 90% frakcji o rozdrobnieniu czgsteczek ponizej Sum.
Oprocz cynku wystepujacego W postaci tlenku cynku(ll), pyty stalownicze zawierajg rowniez
40-50% zelaza (w postaci Fe3Os, FeyO3; lub ZnO'Fe,O3) i tlenki innych pierwiastkow
(PbO, MnO, CaO, MgO, Cr,03, Al,O3, Si0O,) [20, 21]. Postepowanie z pytami stalowniczymi
oraz szlamami (po uprzednim ich odwodnieniu) ma na celu odzysk cynku (metody piro-

1 hydrometalurgiczne) lub zamyka droge recyklingu metali (zestalenie, zeszklenie).
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Odzysk cynku z pytéw stalowniczych i odwodnionych szlamoéw moze zosta¢ przeprowadzony

kilkoma metodami hydrometalurgicznymi:

>

proces S.E.R.H — polega na wstgpnej separacji pyldow na frakcje magnetyczng oraz
niemagnetyczng, a nast¢gpnie poddanie ich ‘lugowaniu roztworem NaOH
w temperaturze 95°C; frakcje magnetyczng tuguje sie roztworem zawierajgcym
450 g/dm® NaOH, co pozwala na odzyskanie cynku z ferrytow cynku [21];
zmodyfikowany proces Zincex — pyty lugowane sg 1,5% roztworem H,SO4 (ci$nienie
atmosferyczne, 40°C, 1h, pH = 2); po lugowaniu nastepuje ekstrakcja cynku i na
koniec jego elektroliza, co pozwala uzyska¢ metal o czystosci 99,9% [22];

proces Ezinex — tugowanie alkaiczne roztworem NH4Cl (pH = 7, 70 — 80°C) powoduje
przejécie do roztworu wodnego jondow metali ciezkich, takich jak cynk, otéw, miedz
i kadm; po usunigciu otowiu na drodze cementacji, cynk odzyskuje si¢ poprzez
elektrolize, w wyniku czego otrzymywane sa katody cynkowe o czystosci 94 — 98%
[23, 24];

proces Terra Gaia — tugowanie chlorkiem zelaza(IIl) (140 g/dm® lub wigcej), pod
ci$nieniem atmosferycznym i przy normalnej temperaturze prowadzi do uwolnienia
cynku i otowiu z ich tlenkow; zelazo(Ill) stracane jest z roztworu po lugowaniu
w formie tlenkdw, a ciekla pozostalo$¢ poddawana jest procesowi elektrolizy, celem
uzyskania czystego cynku katodowego [23],

proces Enviroplas, opracowany w latach 1989 — 1993 przez firme¢ Mintek; jako $rodki
redukcyjne wykorzystywane sg materialty weglonosne, np. koks lub zuzel. Podczas
procesu w piecu plazmowym cynk redukowany jest do postaci par (1400 — 1500°C),
kierowanych nastepnie do skraplacza (450°C), w ktorym nastgpuje kondensacja
surowego cynku. Wydajnos$¢ procesu wynosi 98,5%. Ponadto w procesie Enviroplas

odzyskiwane sg niewielkie 1losci innych metali, m.in. otow (ok. 1,4%) [28].

Rowniez szlamy, ktore nie zostaly odwodnione, moga zosta¢ poddane recyklingowi celem

separacji cynku i otowiu. Istnieje na to kilka metod [21, 25]:

>

poprzez redukcje¢ do par, a nastgpnie utlenienie, co pozwala na przetworzenie do 90%
cynku do postaci tlenkéw, ktére moga zosta¢ nastgpnie skierowane do procesOw
pirometalurgicznych (np. Imperial Smelting);

mokra metoda rozdziatu przy uzyciu hydrocyklonow, pozwalajaca rozdzieli¢ szlam na
frakcje o niskiej zawartoéci cynku (kierowana do spiekalni rud) oraz frakcje bogata

w cynk (wykorzystywang w hucie cynku);
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» proces Inmetco, w ktorym szlamy grudkowane sg z reduktorami (np. z koksem),

a nastepnie prazone, w wyniku czego otrzymuje si¢ koncentrat metali cigzkich.

Kolejnym zrodtem wtérnym cynku sa jego ztomy, takie jak blachy, prety, odpady
z przetworstwa metali kolorowych, zlom zbidrkowy dachéw i rynien. Osobng kategori¢
stanowig ztomy stopoéw cynku ze stalg, miedzig czy mosigdzem, o znacznym stopniu
trudnosci recyklingu metali. Szacuje si¢, ze odzysk cynku z jego ztomdéw wynosi ok. 27%
i warto$¢ ta stale wzrasta, co zwigzane jest z nizszym kosztem pozyskiwania cynku

z surowcow wtornych niz pierwotnych [26, 27].

2.2. Miedz

Miedz charakteryzuje si¢ wysoka gestoScia, wynoszaca 8920 kg/m?, ktora pozwala
zaliczy¢ ja do grupy metali cigzkich. W Polsce ztoza miedzi o znaczeniu krajowym wystgpuja
w okolicach Sudetéw, na obszarze monokliny przedsudeckiej i niecki pdétnocnosudeckie;j,
w tzw. Legnicko-Glogowskim Zagtebiu Miedziowym. MiedZz wystepuje W postaci rudnej
badz nierudnej, jednakze znaczenie dla przemystu ma jedynie ruda tego pierwiastka.
Wyrézni¢ mozna rowniez postac rodzima, jednakze jest ona rzadko spotykana. Do mineratow
rudnych (Tabela 2) naleza: kowelin (CuS), chalkozyn (Cu,S), chalkopiryt (CuFeS,) oraz
bornit (CusFeSy).

Tabela 2. Najwazniejsze mineraly rudono$ne miedzi [29, 30]

Nazwa Wzér chemiczny Zabarwienie Zawarto$¢ miedzi [%0]
Chalkozyn Cu,S ciemnoszare 79,8
Bornit CusFeS, miedziano-czarne 63,3
Digenit CugSs szaroniebieskie 78,1
Kowelin CuS niebieskie 66,5
Chalkopiryt CuFeS, mosigzno-zotte 34,6

Wedhug raportu technicznego KGHM z 2013 roku, roczna produkcja miedzi w Polsce wynosi
ok. 600 tysigcy ton. Szacowane zasoby naturalne miedzi pozwola na utrzymanie takiego
poziomu produkcji przez najblizsze 30 — 40 lat [31]. Wydobyta rud¢ przetwarza sig
w  wigkszosci hydrometalurgicznie poprzez tugowanie (chlorkiem miedzi) i nastepnie
wydzielenie czystego surowca na drodze elektrolitycznej. Alternatywe stanowi metoda

pirometalurgiczna, w ktorej ruda lub uzyskany z rudy ubogiej na skutek flotacji koncentrat
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kierowany jest do piecow hutniczych. Wynikiem tego zabiegu jest otrzymanie kamienia
miedziowego, z ktorego odlewa si¢ anody poddawane nastepnie elektrorafinacji [32 — 34].

Kolejna wlasciwosciag fizyczng miedzi jest bardzo dobra przewodno$¢ elektryczna,
warunkujgca Szerokie zastosowanie W produkcji przewodow, drutow, elektromagnesow,
uktadéw scalonych, ptytek drukowanych, radiatorow, wymiennikdw ciepta, lamp
elektronowych, monitorow czy falowoddéw promieniowania mikrofalowego. Wilasciwos¢ ta
wykorzystywana jest rowniez do wytwarzania piorunochronéw. MiedZz jest metalem
wszechobecnym w przemysle. Jest niezbedna do budowy infrastruktury elektrycznej,
w telekomunikacji, w marynistyce oraz do budowy zespolow elektronicznych maszyn
transportowych. Instalacje wodociaggowe lub elementy czgsto bedace w  uzyciu,
jak np. klamki, dzieki miedzi zyskuja dodatkowo wtasciwosci biostatyczne. Poniewaz miedz
jest metalem stosunkowo migkkim, czesto stosuje si¢ ja w postaci stopOw: wspomnianego juz
mosigdzu, stopow z aluminium lub brazu — stopu miedzi z 10— 20% dodatkiem cyny, cynku
i molibdenu. Stopy miedzi znajdujg zastosowanie w zdobnictwie oraz wykonuje si¢ z nich
elementy precyzyjne [35, 36].

Pomimo powszechnego zastosowania miedzi, nie jest ona pierwiastkiem oboj¢tnym
dla organizméw zywych. MiedZz nalezy do pierwiastkow 0 bardzo wysokim stopniu
potencjalnego zagrozenia. Chociaz w normalnych st¢zeniach dziata stymulujaco na wzrost
ro$lin, jej nadmiar jest dla nich toksyczny. Podobnie jak cynk, miedZz hamuje rozwoj
mikroorganizmow glebowych, a w przypadku organizmoéw ludzkich moze wywolywac
zatrucia zaro6wno ostre, jak i przewlekte. Objawami ostrego zatrucia zwigzkami miedzi sa:
bole zoladka, podraznienia $luzowki nosa, jamy ustnej i rogdwki oka oraz bole glowy.

* miedzi, w glebach

Woda przeznaczona do spozycia musi zawiera¢ mniej niz 2 mg/dm
zawarto$¢ miedzi nie moze natomiast przekroczy¢ 320 mg/kg. Za toksyczno$¢ miedzi
odpowiada jon miedziowy Cu®* oraz zjonizowane wodorotlenki CuOH* i (Cu,OH,)** [10].
Dodatkowymi czynnikami, ktore zwigkszaja toksyczno$é jest niskie pH wody oraz brak
czynnikow kompleksujacych jony miedzi. Glownym Zrodtem miedzi w wodzie s3 odpady
elektroniczne. Szacuje si¢, ze rokrocznie wytwarzane jest ok 50 milionéw ton tychze
odpadow, z czego ok. 20% stanowi miedz. Wiaze si¢ to ze wzrostem znaczenia recyklingu
$mieci elektronicznych oraz koniecznoscig takiego projektowania urzadzen, by maksymalnie
wydhuzy¢ czas zycia produktu i1 umozliwi¢ jak najpelniejszy demontaz 1 odzysk po
skonczonej eksploatacji. Dotyczy to rowniez obwodow drukowanych, ktore zawierajg do 27%

wagowych miedzi jako materialu przewodzacego. Powszechno$¢ zastosowan ptytek
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obwodow drukowanych jest tak wielka, ze popyt na folie¢ miedziang wykorzystywang do
produkcji tych uktadéw wynosi ponad 500 tysiecy ton rocznie.

Procesem w produkcji ptytek obwodow drukowanych, ktéry przyczynia si¢ do wytwarzania
najwiekszej ilo$ci odpadow, jest wytrawianie. Polega ono na chemicznym usunieciu czeSci
folii miedzianej, w celu uzyskania na ptytce odpowiedniego wzoru przewodzenia energii

elektrycznej [37 — 40]. Wytrawianie moze odbywac¢ si¢ pod wyptywem roznych roztworéw

trawigcych (Rys.2).
Rodzaje roztworow
trawiacych
Wytrawiacze *  Chlorkowe, siarczanowe lub
amoniakalne weglanowe sole amonowe, pH ~ 9
*  Przyjmuje do 170 g/dm* miedzi
*  Wodny roztwor CuCl,
Wytrawiacze z dodatkiem HCI, pH ~3
kwasne *  Bazowy roztwér zawiera
30 g/dm® miedzi
*  Wodny roztwér FeCl,
Chlorek z dodatkiem HCI, pH ~0.5
zelaza(IlD) . Obecnie nie stosowany ze wzgledu na
wysoka toksycznosé
Kwas *  Wodny roztwor stezonego H,SO,
starkowy(VI) 130% H,0,
i nadtlenek *+  Nal mol zuzytego kwasu
wodoru przypada 1 mol wytrawionych
jondow miedzi

Rys. 2. Roztwory stosowane w wytrawianiu plytek obwodéw drukowanych [38]

Odpadowy roztwor wodny pozostaty po procesie wytrawiania plytek obwodoéw drukowanych,
poddawany jest oczyszczaniu i regeneracji Umozliwia t0 jego zawrocenie do procesu.
MiedZz z roztworow potrawiennych wydzielana jest na wiele roéznych sposobow,
np. poprzez wymiang jonowa, elektrowydzielanie lub dzigki ekstrakcji rozpuszczalnikowej.
Ze wzgledu na bezpieczenstwo srodowiska naturalnego, wody odpadowe pozostate po
procesach wytrawiania muszg by¢ bezwzglednie uzdatniane [41 — 44].

Jedng z proponowanych metod postepowania ze zuzytymi ptytkami obwodoéw drukowanych
jest poddanie ich wstepnej pirolizie (300°C), kruszeniu i przemywaniu wodg, a nastepnie
tugowaniu (4 M HNO3; w 90°C przez 60 minut). Skutkuje to catkowitym rozpuszczeniem
miedzi oraz innych metali (100% Fe, 100% Pb, 57,5% Ni). Dalszy odzysk odbywac¢ si¢ moze

np. za pomocg ekstrakcji rozpuszczalnikowej [40].
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Nie tylko wytrawianie ptytek obwodow drukowanych jest zrodtem szkodliwych odpadow
wodnych. Innym rodzajem wodd procesowych sg roztwory po tugowaniu ubogich ztoz
mineralnych lub koncentratéw w procesach hydrometalurgicznych. Sposréd wielu metod
tugowania warto wyrdzni¢ lugowanie chlorkowe. Roztwory chlorku miedzi(ll) oraz chlorku
zelaza(Ill) sa szeroko stosowane do tugowania miedzi z jej zt6z siarkowych. Zastosowanie
tych czynnikow pozwala na osiggni¢cie wysokiej rozpuszczalnosci jondw metalu w wodzie,
zwigksza potencjat redoks, przyspiesza proces tugowania oraz powstawanie siarki
elementarnej [33]. Jony miedzi pozostajg w roztworze po lugowaniu w postaci komplekséw
chlorkowych i mogg by¢ z niego wydzielone przy pomocy ekstrakcji rozpuszczalnikoweyj,
co prowadzi do uzyskania miedzi o wysokiej czystosci [41]. Wsrod proceséw opartych na
kwasnym tugowaniu chlorkowym mozna wymieni¢ m.in. CYMET (1,8 M FeCls,
1,1 M CuCl,, 3,94 M NaCl), Duval CLEAR (tugowanie dwustopniowe, 0,15M CuCly,
0,02 M FeCl3, 1,4 M NaCl, 0,6M KCI), Intec (0,47 M Cu(ll), 4,9 M NaCl, 0,27 M NaBr) czy
Outotec Hydrocopper (0,3 M CuCl,, 4,8 M NaCl) [46 — 49]. Na rysunku 3 przedstawiono
schemat procesu hydrometalurgicznego HydroCopper™, opatentowanego przez Hyvirinena
i Himaldinena w 1999 [45, 49].

I Lugowanie chalkopirytu:

CuFeS, + 3Cu?* — 4Cu* + Fe* + 28
250-300 g/dm?® NaCl + dodatek CuCl,.
85-95°C, pH=1,5-2.5;
podczas procesu przedmuchiwanie powietrzem/tlenem
w celu utlenienia zelaza.

Uzyskuje sie 60 g/dm? Cu~ i 10g/dm3 Cu?*;

roztwor zanieczyszczony jonami Zn, Pb, Ni i Ag. IV Regeneracja czynnik6w
/ chemicznych:
- ; » Podczas stracania Cu,O powstaje
II Oczyszczanie roztworu po lugowaniu: NaCl - poddaje sie go elektrolizie
> Zwigkszenie pH do 4-5 pozwala na stracenie Cu>* || chlorkowo-alkalicznej zgodnie
2Cu* +30H + Cl — Cuy(OH);CL; l: przebiegajacej zgodnie
> cementacja Ag z pylem miedzianym; ] 7 rownaniem:
> dodatek HgCl — otrzymanie amalgamatu z AgCl 2NaCl + 2H,0 — 2NaOH + Cl, + H,.
i odmycie go stabym kwasem;
» dodatek NaCO; do pH=6-7 powoduje stracenie > Otrzymane w wyniku elektrolizy
weglan6w Zn. Pb i Ni. NaOH zawracane jest do
ponownego stracania Cu,0.
III Przygotowanie wlasciwego produktu: > O TR Fen Yl B
Po usunigciu zanieczyszezen dodatek NaOH pozwala stracié H, zawraycanyv?enst do red ukcjizy
S Cu,0, natomiast otrzymany Cl, do

2CuCl+2NaOH — Cu,0 + 2NaCl + H,0. -

Czysty tlenek miedzi(I) jest redukowany wodorem
CuZO + H2 =+ ICu H20,

kolejno nastepuje mielenie i odlewanie produktu.

utleniania Cu~ do Cu?* podczas
hugowania.

Rys. 3. Schemat procesu HydroCopper ™ (opracowanie wlasne na podstawie [42, 47])
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Jedng z popularnych metod regeneracji roztworéw potrawiennych jest ekstrakcja
rozpuszczalnikowa [43, 46]. Do komercyjnych ekstrahentow organicznych obecnych na
rynku nalezg pochodne hydroksyoksyméw oraz ich mieszaniny, np. produkty firmy BASF:
LIX 984N, LIX 54, LIX 84-1, LIX 612N-LV, XI-04003. Mozliwos¢ zastosowania tych
ekstrahentow jest jednak ograniczona selektywnoscig wobec jonow Cu(Il) w obecnosci jonow
innych metali, takich jak Fe(Ill) lub Zn(II). W niektérych przypadkach selektywno$¢

uzalezniona jest od pH roztworu po lugowaniu [46, 48, 50].

2.3. Zelazo

Zelazo zajmuje czwarte miejsce posrod pierwiastkow wzgledem rozpowszechnienia
w skorupie ziemskiej i drugie miejsce posrod metali. Jego obecnos¢ stwierdzono zaréwno
w jadrze ziemskim, jak i w materiale skalistym pozyskanym z kosmosu. Zelazo posiada
25 izotopow oraz 4 odmiany alotropowe.
Do mineralow pod postacig ktorych wystepuje zelazo nalezg m.in. [51 — 53]:

> hematyt (Fe;O3) — mineral o zawartosci zelaza do 70%, wykorzystywany glownie
w jubilerstwie, wydobywany na potudniu Polski;

> magnetyt (FesO;) — tlenek zelaza(Ill) z grupy spineli o wlasciwosciach
magnetycznych i zawartosci zelaza 72,4%, wydobywany na Dolnym Slasku
1 SuwalszczyZnie;

» syderyt (FeCO3) — mimo niskiej zawarto$ci metalu (47,98%) wykorzystywany jest
glownie do otrzymywania zelaza; wydobywany w Czestochowskim Obszarze
Rudono$nym;

> limonit (FeCOs) — inaczej zelaziak brunatny, jest to uboga i pospolita ruda zelaza,
wykorzystywana gléwnie jako kruszywo w budownictwie oraz do produkcji
pigmentow, w Polsce wydobywany w Czgstochowskim Obszarze Rudono$nym,;

» goethyt (FeO(OH)) — sktadnik limonitu i produkt jego dehydratacji wykorzystywany
jako surowiec do pozyskiwania zelaza, pospolita ruda wystepujaca na Dolnym Slasku,
w Gorach Swietokrzyskich i w Czestochowskim Obszarze Rudono$nym;

> piryt (FeS,) — bardzo powszechny minerat obecny we wszystkich typach skat, zawiera
do 45% zelaza, w procesie spalania pirytu pozyskuje si¢ suroéwke zelaza Fe,Og;

» arsenopiryt (FeAsS) — szeroko rozpowszechniony mineral wykorzystywany

do otrzymywania arsenu (46% As), wydobywany na Dolnym Slasku.
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Bardzo rzadko natrafia si¢ rowniez na zelazo w postaci rodzimej, np. w skatach bazaltowych
lub meteorytach, o wartosci gtownie kolekcjonerskie;j.

Zelazo najczeéciej stosowane jest w hutnictwie do produkcji stali. W 2018 roku
Swiatowa produkcja stali wyniosta ponad 1808 min ton [53]. Stal to powszechnie
i szeroko stosowany stop zelaza z weglem lub innymi pierwiastkami. Zwartos¢ wegla w stali
nie przekracza 2%, co odrdznia stal od zeliwa. Im wicksza jest zawarto$¢ wegla, tym wigkszy
udzial wegliku Zelaza FesC w stali i tym samym zwigkszona jej twardos¢. Dodatki innych
pierwiastkow takich jak nikiel, chrom, mangan, molibden, tytan, niob, aluminium, miedz czy
azot majg na celu zwigckszenie hartownosci stali oraz jej wytrzymatosci [54]. Hutnictwo
zelaza przyczynia si¢ do emisji wielu zanieczyszczen pylowo-gazowych, w tym do
zwigkszenia emisji CO,. Do innych gazowych produktéw dzialalnosci hut zalicza si¢ NO»,
SOy, CO, dioksyny oraz furany. Sg to glownie produkty pochodzace z procesu spiekania rud,
produkcji surowki zelaza i walcowania stali. Oprocz produktow gazowych i pylowych do
srodowiska uwalniane sg roéwniez zawierajace metale cigzkie $cieki, szczeg6lnie grozne dla
organizmow wodnych formie. Problemem, z jakimi mierzy hutnictwo metali Zelaznych jest
zastgpienie materiatu opatowego (koksu) innym zrodtem energii, ktore przyczyni si¢ do
zmniejszenia podazy tlenkow wegla. Oprocz tego istotne jest wydluzenie czasu zycia
przedmiotéw wykonanych ze stali, co sprzyja obnizeniu produkcji i tym samym przektada si¢
na nizszg emisje¢ szkodliwych zwigzkéw chemicznych do srodowiska. Za przyczyny wysokiej
emisji zanieczyszczen w hutach uwaza si¢ ztg jako$¢ surowcow i zty stan elektrofiltrow [55].
Najwigkszy udzial w emisji szkodliwych gazow maja spicekalnie, bowiem emitujg az 2/3
stwierdzonych zanieczyszczen, z czego ok. 98% stanowi CO,. W gazach odlotowych znajduja
si¢ rowniez metale cigezkie oraz toksyczne zwigzki organiczne, takie jak dioksyny,
polichlorowane dibenzofurany i bifenyle. Wyprodukowanie tony ciektej stali powoduje
jednoczesng emisje¢ 550 g pytéw zawierajacych 0,019 — 1,82 g miedzi i 3,4 g cynku (Rys. 4).
Spickalnie wytwarzajg ponadto 0,22 m® éciekéw (w przeliczeniu na 1 tong cieklej stali),
stalownie konwertorowe — az 0,53 m® na tong. Dodatkowy problem stanowia wody
drenazowe, odcieki i wody pochodzace ze szlaméw, ktore przedostaja si¢ do gleby

i powoduja jej kontaminacj¢ [56].
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Produkcja stali Generowane zanieczyszczenia

Stal, produkcja ogotem:

Surowiec: 9,1 mln Mg/rok

ruda (4080-4380 kg/Mg) + ztom
(90 kg/Mg)
Pyly, m.in. miedzi, zelaza,
otowiu: 0,550 kg/Mg

Paliwa gazowe: gaz koksowniczy
i gaz ziemny

. 0,
(0,68-0,81 tys.m¥/Mg) Gazy odlotowe: 98,1% CO,

(4480kg/Mg) + 1,9% NO,, SO,,
CO, CH,, HCL, F,, zwiazki
organiczne (dioksyny furany)

Paliwa stale: koks, antracyt i inne -
(575,7-643,7 kg/Mg) Scieki po wytrawianiu stali:
300 tys. m*/rok*

Przyktadowy sktad:
237 g/dm3 HCl, 80 g/dm? Zn,
Energia elektryczna: 126,6-136,6 90-96 gf d'?’s Fe(Il) lub 84 g/dm’
KWh/Mg Fe(ll) i 8,3 g/dm’ Fe(lll),
6,4M Cl-, >400 ppm Pb, Al., Cr, Ni,
Cd, Cu, Co

Rys. 4. Produkcja stali w Polsce i generowane przez nia zanieczyszczenia, opracowanie wlasne na
podstawie [53, 56 — 57], symbolem ,,*” oznaczono dane dla Unii Europejskiej

Innymi procesami, jakim poddaje si¢ gotowag stal, jest obrobka koncowa, ktora
obejmuje walcowanie na gorgco, wyzarzanie i kucie. Procesy te prowadzone sa
w temperaturze powyzej 800°C i w obecno$ci powietrza, co sprzyja powstawaniu tlenkow
metali (FeO, Cr,03, MnO) na powierzchni stali [58]. Nim stal zostanie poddana nastepnemu
procesowi, jakim jest cynkowanie ogniowe, konieczne jest oczyszczenie jej powierzchni
z rdzy poprzez wytrawiania kwasem. W tym celu przygotowuje si¢ kapiele wytrawiajace,
ktorych glownym sktadnikiem jest kwas: siarkowy(VI1), chlorowodorowy lub mieszanina
kwasu azotowego(V) i fluorowodorowego (Tabela 3). W latach 60-tych XX wieku
przemystowe wytrawianie kwasem siarkowym(VI) zostalo ograniczone na rzecz pozostatych
metod [59]. Rocznie powstaje w ten sposob ok. 5,3 mld litréw odpadowych wod

procesowych, ktore muszg zosta¢ zneutralizowane [60].
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Tabela 3. Charakterystyka skladéw cieczy przemyslowych zwigzanych z procesem trawienia stali [61- 64]

Kapiel trawiaca przed procesem Kapiel trawiaca po procesie Woda pluczaca po procesie
60-180 g/dm° HNO, 2 g/dm® HNO,
60-180 g/dm® HNO, 10-80 g/dmZHF 1 g/dm33HF
10-80 g/dm’ HF 35-45 g/dm3 Fe 1g/dm Is:e
5-20 g/dm° Cr 0,14 g/dm*Cr
3-6 g/dm® Ni 0,07 g/dm® Ni
52 g/dm?® HCI
160 g/dm® Fe 7,28 g/dm® Fe
56 g/dm Cr 0,01 g/dm3Cr
150-200 g/dm® HC| 102 g/dm?® Ni 0,71 g/dm® Zn
6,3 g/dm3zn
47 g/dm? Cu

Istnieje wiele metod uzdatniania wod odpadowych po procesach wytrawiania stali.

Do najwazniejszych z nich naleza:

>

neutralizacja kwasu i strgcanie wodorotlenkow metali przy pomocy m.in. NaOH,
Na,CO3, CaCOs [60, 61, 65];

odparowanie kwasow (HF, HNO3) przy jednoczesnym straceniu nierozpuszczalnych
soli metali, poprzez zmieszanie zuzytej kapieli trawiennej z 50 — 60% H2SO4
w temperaturze 80 — 90°C (np. Outokumpu Pickling Acid Recovery) [58, 59, 61, 65];
pirohydroliza FeF lub FeCl; — rozktad z utworzeniem Fe,O3 oraz gazowego HF lub
HCI w temperaturze powyzej 400°C, stosowane np. w procesie PYROMARS [61, 65];
dializa i elektrodializa — odzysk zuzytych kwaséw trawigcych oraz jonow metali
(Zn, Cu, Cd, Ni) rozpuszczonych w zuzytym roztworze trawigcym; uznana
za najbardziej ekologiczng z metod uzdatniania, jednakze jej wydajno$¢ wobec
odzysku kwasow i jonéw metali nie przekracza 90% [61, 65];

wymiana jonowa na zywicach anionowych — odzysk zelaza w formie kationowej lub
chlorokompleksow (zywica anionowa makroporowata Lewatit® MonoPlus 500 lub
Lewatit® MonoPlus M504), ograniczony maksymalnym dopuszczalnym stezeniem (5
g/dm?* dla Fe i 1 g/dm® dla Zn) [55, 61, 65];

ekstrakcja rozpuszczalnikowa (klasyczna lub membranowa) — metoda pozwalajaca na
selektywny odzysk cynku przy wspdtobecnym zelazie, nawet z roztworéw stezonych;
do popularnych ekstrahentow przemystowych nalezg m.in.. Cyanex 923, TBP,
Alamine 336, DEHPA, Cyanex 921 [60, 61, 63 — 66].
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3. Charakterystyka metod wydzielania metali

W poprzednim rozdziale wymieniono podstawowe metody wydzielania metali, ktore
mozna podzieli¢ na pirometalurgiczne oraz hydrometalurgiczne. Wybor metody pozyskania
metalu ze zrédet naturalnych lub odpadowych uzalezniony jest od charakterystyki samego
zrodta. W przypadku rud podyktowane jest to forma, w jakiej wystepuje dany pierwiastek,
rodzajem tworzonej soli i obecno$cig wspottowarzyszacych mu zanieczyszczen. Podobnie
w przypadku elektro$mieci, nalezy wzig¢ pod uwage obecnos$¢ tworzyw sztucznych, innych
metali oraz ich stopow. Ze wzgledow ekonomicznych duze znaczenie podczas wydzielania
metali ma zawarto$¢ poszukiwanego pierwiastka. Mowi si¢ W tym przypadku o rudach
bogatych i ubogich oraz o procentowej zawartosci metali w odpadach statych i ciektych.

Niezaleznie od wybranej metody wydzielania, poczatkowy etap przetwarzania rudy
rozpoczyna si¢ od wzbogacania rozdrobnionego surowca. Mozna wymieni¢ tu procesy takie
jak kruszenie, mielenie oraz przesiewanie surowca. Metoda wzbogacania uzalezniona jest od
wlasciwosci fizycznych materiatu, takich jak gesto§¢, rozmiar uzyskanych czastek,
ich witasciwosci magnetyczne oraz charakterystyka powierzchni. Pozwala to na koncentracje
pozadanej rudy z wykorzystaniem separacji magnetycznej, flotacji lub tugowania. Uzyskane
koncentraty stanowia czesto roztwor polimetaliczny i mogg zosta¢ wzbogacone 0 odpady
z poprzednich procesow. Pozwala to na wyodrebnienie produktu wtérnego z rudy pierwotne;.
Dalsze przetwarzanie koncentratu wigze si¢ z rodzajem wybranego procesu wyodrebniania
metalu [67, 68].

W przypadku elektrosmieci kwestia recyklingu i przetwarzania zawartych w nich
metali jest bardziej skomplikowana. Powodem jest laczenie innych materialow z elementami
metalowymi. Przetransportowany do miejsca recyklingu zitom elektroniczny poddaje sig
demontazowi 1 wstgpnemu rozdrabnianiu na kawalki o wielkosci do 100 mm. Utatwia to
skuteczng separacj¢ materialbw na szklo, tworzywa sztuczne 1 elementy metalowe.
W kolejnym etapie zelazo i1 stal oddzielane sg ze strumienia odpadéw za pomocg magnesu
1 kierowane do sprzedazy jako produkty recyklingu. Dalsza obrobka mechaniczna pozwala na
wydzielenie innych metali: aluminium, miedzi i pozostatych. Szklo i tworzywa sztuczne
oddzielane sg flotacyjnie. Duze znaczenie ma rgczne sortowanie materialu, poprawiajace
czystos¢ strumienia odpadow. Oddzielone metale kierowane sa do dalszej obrobki
w procesach pirometalurgicznych, hydrometalurgicznych lub biometalurgicznych [69 — 71].
Z Kkolei roztwory wodne stanowiace odpady przemystowe poddawane sg takim operacjom jak

neutralizacja pH, napowietrzanie, krystalizacja, sedymentacja, flokulacja czy stracanie.
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Sposob przygotowania Sciekow zalezy od ich charakterystyki oraz obranej drogi wydzielenia
metalu (np. poprzez elektrolize, ekstrakcje, wytracanie w postaci nierozpuszczalnego
zwigzku) [72].

3.1. Pirometalurgia

Pirometalurgia obejmuje procesy zwigzane z obrobka termiczng surowca w celu
wywotania w nim reakcji chemicznych badz przemian fizycznych. Procesy te wymagaja
wktadu energetycznego, ktory uzyskuje sie w wyniku spalania lub dostarczenia energii
elektrycznej. Tylko nieliczne z proceséw, takie jak przetwarzanie niektorych rud
siarczanowych, majg charakter autogeniczny i Wykorzystujg egzotermicznos$¢ procesow ich
spalania. Wsrod procesow pirometalurgicznych wyr6zni¢ mozna [73]:

» kalcynacje — ogrzewanie rudy od 550 do 1150°C w kalcynatorze, w obecnosci
powietrza lub tlenu;

» prazenie — typowe dla rud siarczkowych (sfaleryt, chalkozyn) ogrzewanie do wysokiej
temperatury wczesniej 0Czyszczonego koncentratu (np. poprzez flotacj¢ pianowa) przy
pomocy rozgrzanego powietrza;

» wytapianie — zmieszanie rudy z reduktorem (np. koks) i ogrzanie powyzej temperatury
topnienia wybranego metalu.

Koncowemu oczyszczeniu metalu stuzy rafinacja. Obejmuje ona procesy wielokrotnego
wytapiania i krzepnigcia, filtracji lub oczyszczania na drodze elektrolitycznej. Do wad technik
pirometalurgicznych nalezg duze koszty energetyczne wynikajace z wysokich temperatur
procesOw oraz emisja znacznej ilosci gazow odlotowych. Ponadto metody pirometalurgiczne
sa nieoptacalne ekonomicznie podczas przetwarzania rud ubogich oraz zrodet odpadowych

[73, 74].

3.2. Hydrometalurgia

Istota hydrometalurgii sa procesy chemiczne przebiegajace w roztworach wodnych,
majace na celu wydobycie metali z rud, koncentratow lub odpadoéw. Temperatury procesow
zwykle nie przekraczaja 100°C. Techniki hydrometalurgiczne sg szczegélnie istotne, jesli

bierze si¢ pod uwage rosngce zapotrzebowanie przemystu na metale przy jednoczesnym
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kurczeniu si¢ zasobow naturalnych. Za zastosowaniem technik hydrometalurgicznych
przemawiajg zatem zaro6wno wzgledy ekonomiczne, jak 1 troska o srodowisko naturalne.
W poréwnaniu z procesami pirometalurgicznymi, hydrometalurgi¢ cechuja nizsze koszty
produkcji oraz mozliwos$¢ przetwarzania surowcOw ubogich, jak rowniez pozyskiwania metali
ze zrodet odpadowych. W procesach hydrometalurgicznych pozyskuje si¢ gtownie nikiel,
cynk, miedz i glin, lecz rowniez ztoto i platynowce. Przetwarzane s3a rudy o ztozonym
sktadzie, z ktorych uzyskuje si¢ roztwory polimetaliczne, jak réwniez rudy w wysokim
stopniu zanieczyszczone zwigzkami zelaza [67, 68, 75].

Procesy hydrometalurgiczne sktadajg si¢ z kilku etapow: obrobki wstepnej, tugowania,
wydzielania osadu, selektywnego rozdzialu oraz wydzielania czystego metalu. Kluczowymi

etapami procesow hydrometalurgicznych sg lugowanie oraz selektywny rozdziat [68].

3.2.1. Lugowanie

Rola tugowania polega na przeprowadzeniu nierozpuszczalnych w wodzie zwigzkow
metali z rozdrobnionego surowca do roztworu. Dzieje si¢ to poprzez wymywanie fizyczne lub
chemiczne roztwarzanie zwigzkéw. Produktem procesu tugowania jest wodny roztwor
polimetaliczny. Rodzaj zastosowanego czynnika tugujacego zalezy od uzytego surowca.
Istotne jest, by jak najwigcej zanieczyszczen pozostalo w fazie statej. Jesli surowiec pozostaje
w ztozu na miejscu, mamy do czynienia ze zlozami pozabilansowymi, hatdami Iub
zwalowiskami, natomiast poza ztozem tuguje si¢ zwykle rudy ubogie oraz koncentraty.
Obecnie duze znaczenie ma tugowanie roztworami chlorkowymi, ze wzgledu na lepsza
rozpuszczalno$é¢ soli chlorkowych w porownaniu do soli siarczanowych, tatwiejsze usuwanie
zelaza(I1l) z roztwordéw, mozliwos¢ tatwego odzysku metali wspottowarzyszacych (np. metali
szlachetnych). Ponadto, wymienione zalety wigzg si¢ z obnizeniem kosztow procesu

tugowania [47, 68, 76].

3.2.2. Ekstrakcja rozpuszczalnikowa

Ekstrakcja rozpuszczalnikowa jest popularng technikg rozdziatu stosowang w chemii
organicznej i nieorganicznej, w chemii analitycznej, w przemysle farmaceutycznym,

biochemicznym 1 w procesach przetwarzania odpadow. Jest roéwniez jedng
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z najpopularniejszych metod selektywnego rozdzialu, wykorzystywang w procesach
hydrometalurgicznych. Stosowanie ekstrakcji podyktowane jest potrzeba lepszego
wykorzystania i przerobu rud ubogich, koniecznoscia eksploatacji zt6z wielopierwiastkowych
oraz wykorzystaniem zrdédet odpadowych. Ideg procesu jest utworzenie zwigzku
kompleksowego miedzy jonami metalu a czgsteczkami ekstrahenta, ktory jest
nierozpuszczalny w fazie wodnej, natomiast dobrze rozpuszczalny w fazie organicznej.
Jony metalu, dostarczane wraz z natadowang faza wodng, tworzg zwigzek kompleksowy
z ekstrahentem znajdujacym si¢ w fazie organicznej, coO prowadzi do powstania ekstraktu.

Oczyszczona z jondw metalu faza wodna nazywana jest rafinatem (Rys. 5).

Rozpuszczalnik
Faza organiczna z ekstrahentem

0ztwor u

zawierajacy jony
metali

Rys. 5. Schemat ideowy ekstrakcji rozpuszczalnikowej

Do zajscia ekstrakcji konieczna jest lepsza rozpuszczalnos¢ powstajacego kompleksu metal-
ligand w fazie organicznej, niz w fazie wodnej [77 — 80]. Natadowana faza organiczna
kierowana jest nastgpnie do reekstrakcji. Podczas reekstrakcji kompleks metal-ligand ulega
dekompozycji, a jony metalu transportowane sa do odbierajacej fazy wodne;j.
Proces ekstrakcji powinien spetnia¢ nastgpujace warunki:
» przebiega¢ w niskiej temperaturze, ze wzgledu na zastosowanie rozpuszczalnikow
organicznych o okreslonej lotnosci;
» fazy wodna i organiczna nie mogg si¢ ze sobg mieszac;
» hydrofobowy ekstrahent powinien by¢ selektywny wzgledem wybranego metalu;
» kompleks jondw metalu z ekstrahentem musi by¢ lepiej rozpuszczalny w fazie
organicznej niz w fazie wodnej;
» powierzchnia wymiany masy, sprzyjajaca transportowi mig¢dzyfazowemu, powinna
by¢ jak najwigksza.
Ekstrakcja rozpuszczalnikowa uzalezniona jest ponadto od Sszeregu czynnikéw. Pierwszym

z nich jest rodzaj ekstrahenta organicznego lub mieszaniny ekstrahentow. W niektorych
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przypadkach role ekstrahenta przejmuje rozpuszczalnik posiadajacy atomy donorowe.
Wiasciwosci ekstrakcyjne ekstrahentéw odgrywaja kluczowa role w selektywnej separacji
jonéw metali z roztworow rozcienczonych. Ostatnie dziesigciolecia byly okresem
szczegdlnego poszukiwania wyspecjalizowanych ekstrahentow organicznych. Jednym
z osiagni¢¢ bylo odkrycie makrocyklicznych eterow koronowych, zdolnych do selektywnego
wigzania metali ziem rzadkich [80 — 82]. Poniewaz ekstrahent wymaga rozpuszczenia
w rozpuszczalniku organicznym, oddziatywania pomigdzy ekstrahentem a rozpuszczalnikiem
stanowig kolejny czynnik wplywajacy na przebieg ekstrakcji. Obojetne rozpuszczalniki, takie
jak heksan, oddziatywajg wykorzystujac wneki w strukturze makrocyklicznych ekstrahentow.
Inne zdolne sg do oddzialywan dipol-dipol lub poprzez wigzania wodorowe. Rozpuszczalnik
ma wptyw nie tylko na energi¢ solwatacji kompleksu ekstrahent-jony metalu, lecz rowniez na
wspotczynniki  podziatlu i dyfuzji. Zwigzane jest to z parametrami polarno$ci
1 lepkosci, charakterystycznymi dla danego rozpuszczalnika. Poniewaz podczas ekstrakcji
substancja zatgzana rozpuszczona jest w fazie wodnej, nie mozna zapomniec
o interakcjach z czgsteczkami wody [80, 83]. Ekstrahowana substancja, przechodzac do fazy
organicznej, musi by¢ elektrycznie obojetna. Wigze si¢ w tym celu z przeciwnie
natadowanymi jonami znajdujacymi si¢ W roztworze wodnym, ktorych wptyw na wydajnos¢
ekstrakcji musi zosta¢ uwzgledniony. Jony charakteryzowane sa przez energi¢ hydratacji.
Im tatwiejsza jest dehydratacja jonu, tym wigksza jest jego dostepnos¢ do tworzenia
kompleksu. Wptywajac na posta¢ obojetnego kompleksu substancji ekstrahowanej, jony te
maja rowniez wptyw na wydajnos¢ ekstrakeji i jej selektywnos¢ [80, 84 — 86]. Od charakteru,
utozenia 1 wzajemnego powigzania atoméw koordynujacych wzgledem jonu centralnego
zalezy termodynamiczna trwato$¢ kompleksu. O trwatosci zwigzku kompleksowego decyduja
takie czynniki jak liczba jonow centralnych, stopien utlenienia jonu centralnego, efekt donor —
akceptor oraz sposob koordynowania jonu centralnego przez ligand (ligandy pierscieniowe,
ligandy mono- i polidentne). Osobng kwesti¢ stanowi podziat sfery koordynacyjnej na
zewnetrzng 1 wewnetrzng oraz wynikajace z tego roznice w energiach solwatacji. Nalezy
wspomnie¢ rowniez o kinetycznej trwatosci kompleksu zwigzanej z podatno$cig na wymianeg
ligandow W zewnetrznej sferze koordynacyjnej [80, 87, 88]. W przypadku kompleksoéw
o charakterze hydrofobowym duze znaczenie ma roéwniez temperatura ekstrakcji. Podczas
transportu kompleksu do fazy organicznej zachodza znaczne zmiany entalpii, wynikajace
z procesOw solwatacyjnych. Wzrost temperatury uktadu powoduje zwigkszenie
wspotczynnika podziatu, promujgc tym samym przeniesienie kompleksu do fazy organiczne;.

Czynnikiem, ktérego nie mozna pominaé¢ jest zdolnos¢ ekstrahentow do dekompozycji
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powstatych kompleksow, czyli ulegania reekstrakcji pod wpltywem kontaktu z fazg
odbierajacg. Jest to istotne podczas projektowania technologicznego procesu ekstrakcji,
szczegolnie, gdy poczatkowe roztwory wodne zawieraja usuwany sktadnik w duzym stezeniu.
Ostatnig kwestig jest sktad fazy wodnej, z ktérej odbywa si¢ transport kompleksu do fazy
organicznej. Faza wodna charakteryzowana jest przez parametry aktywnosci i sily jonowe;j.
Wspotczynnik podzialu wzrasta wraz ze wzrostem sily jonowej w roztworze wodnym.
Wynika to z efektu wysalania, opierajacego si¢ na zmniejszeniu ilo$ci czasteczek wody
zdolnych do hydratacji kompleksu [80, 89 — 92].

Poniewaz ekstrakcja rozpuszczalnikowa jest procesem bazujagcym na rdznicach
rozpuszczalnosci zwigzkéw pomigdzy dwoma niemieszajagcymi si¢ fazami, podstawowym
prawem ja opisujacym jest prawo podziatu Nernsta. Okresla ono sposob podzialu substancji
pomiedzy fazami biorgcymi udziat w ekstrakcji. Prawo to méwi, ze stosunek st¢zen substancji
rozpuszczonych w dwoch niemieszajacych sie ze soba cieczach jest wielko$ciag stalg przy
stalej wartoSci temperatury i ci$nienia. Zgodnie z prawem podziatlu Nernsta do opisu
ekstrakcji mozna wykorzysta¢ wielko§¢ nazywang stata podziatu. Statg podziatu Kp o wyraza

si¢ za pomocg rownania:

Kpa = 1)

W réwnaniu tym:
[Alorg — catkowite stezenie wszystkich form substancji A w fazie organicznej,
[A]aq — catkowite stezenie wszystkich form substancji A w fazie wodne;.

Stata podzialu Kpa ma zastosowanie tylko w przypadku substancji rozcienczonej, ktora jest
rozpuszczona w identycznej postaci zarowno w fazie wodnej, jak 1 w fazie organiczne;j.
W przypadku substancji stezonych, wartos¢ stezenia we wzorze na stata podziatu zastepuje
si¢ aktywnos$cig. Poniewaz substancja ekstrahowana moze ulega¢ réznym przemianom
chemicznym (np. solwatacji, asocjacji, reakcjom chemicznym), okreslenie jej stezenia w fazie
wodnej 1 organicznej moze nastrgcza¢ pewne trudnosci. W zwigzku z tym wprowadzono
nowa wielko$¢ zwana wspolczynnikiem podzial D. Wspoétczynnik podzialu D pozwala na
zastosowanie do obliczen sumy stezen wszystkich form, w jakich wystepuje badana

substancja. Wyraza si¢ go wzorem:
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gdzie:
2[Alorg — suma stezen wszystkich form, w jakich substancja A wystepuje w fazie
organicznej;

% [A]aq — suma stezen wszystkich form, w jakich substancja A wystepuje w fazie wodne;j.

Rozroznienie pomiedzy stalg podziatu a wspotczynnikiem podziatu jest bardzo istotne.
Pierwsza z tych wielko$ci opisuje stalg wartos¢ podziatu substancji A pomiedzy dwie
niemieszajace si¢ fazy, druga z kolei dopuszcza zachodzenie przemian chemicznych, jakim
substancja A moze ulegaé podczas ekstrakcji.

Innym parametrem jest procent ekstrakcji. Wielko$¢ ta mowi 0 procentowej zawarto$ci
substancji, ktéra podczas pojedynczego procesu przeszta do fazy organicznej. Procent

ekstrakcji moze zosta¢ zapisany przy pomocy wzoru:

Morg

%E = x 100 (3)

Mygq

gdzie:

Morg — masa substancji, jaka przeszta do fazy organicznej z fazy wodnej,

Maq — poczatkowa masa substancji w fazie wodnej

Rownanie to mozna zapisa¢ réwniez w postaci uwzgledniajacej wspotczynnik podziatu Da,

przybiera ono wtedy postac:

WE = x 100

Dy + 74
A Vorg

(4)

gdzie:
Vaq— objetos¢ fazy wodnej,
V,— objetos¢ fazy organicznej [80, 89, 93]
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3.2.2.1. Charakterystyka idealnego ekstrahenta oraz podzial ekstrahentéw organicznych

Za skuteczno$¢ 1 wydajno$¢ procesow ekstrakcyjnych odpowiada sktad fazy
organicznej, a w szczegolnosci rodzaj uzytego ekstrahenta. Ekstrahentami organicznymi
nazywane sg zwigzki charakteryzujace si¢ zdolnoscig do kompleksowania jonéw metali
z roztwordw wodnych. Warunki prowadzenia ekstrakcji wymagaja, by zwigzki te miaty
charakter amfifilowy. Obecno$¢ ugrupowania hydrofilowego pozwala na kompleksowanie
jonow metali w fazie wodnej, natomiast ugrupowanie hydrofobowe zapewnia jednoczesnie
rozpuszczalno$¢ zwigzku w fazie organicznej. Istotny jest rdéwniez zastosowany
rozpuszczalnik, ktory musi wykazywaé si¢ najmniejszg toksyczno$cig I mieszalnoscia z faza
wodng [94]. Ekstrahent idealny powinien wykazywaé si¢ wysoka selektywno$cig wobec
wybranych jonéw metalu i zdolnoscig do przenoszenia ich do fazy organicznej [89]. Powinien
umozliwi¢ przeniesienie jonow metalu z natadowanej fazy organicznej do innej fazy wodnej
w procesie reekstrakcji i by¢ zdolnym do wielokrotnego ponownego wykorzystania po
regeneracji. Wymagana jest bardzo dobra rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalniku organicznym,
przy jednoczesnej niskiej rozpuszczalnosci w wodzie. Cechy ekstrahenta idealnego zostaty

przedstawione na rysunku 6.

- selektywnos¢

- rozpuszczalno$é
- stabilno$¢

- amfifilowos¢

- sita
- szybkos¢

- rozdziat faz

- zdolnos¢ do przenoszenia sktadnika

- mozliwo$¢ regeneracji

- nietoksycznos¢

- niepalnosé
- biodegradowalnos¢
- niski koszt

Rys. 6. Cechy dobrego ekstrahenta [95 — 97]
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W przypadku ekstrahentoéw amfifilowych ugrupowanie hydrofilowe odpowiada za utworzenie
kompleksu z jonami metalu, a ugrupowanie hydrofobowe umozliwia rozpuszczalnos¢ w fazie
organicznej. Niezwykle istotna jest stabilno$¢ zwigzku w warunkach procesu, jak réwniez
jego cena, nietoksyczno$¢ i mozliwos$¢ biodegradacji zuzytego zwigzku. Oczekiwane jest,
ze ekstrahent bedzie zdolny do kompleksowania jonéw metali z wysoka wydajnoscig
I pozwoli osiagna¢ jak najlepsza kinetyke ekstrakcji. Jednoczesnie pozadane jest, by spetniat
swoje zadanie nawet w niskim st¢zeniu.

Podstawowy podziat ekstrahentéw pozwala wyodrgbni¢ posrod nich cztery grupy, rdznigce
si¢ sposobem kompleksowania jonéw metali [67]. Klasyfikacja grup wraz z przyktadami

nalezacych do nich ekstrahentow przedstawiona zostata na rysunku 7.

Ekstrahenty organiczne

( Kwasowe | { Zasadowe | Obojetne ]
(" \( Niechelatujace: ( Solwatujace:
Chelatujace: kwasy Aminy,
" karboksylowe, czwartorzegdowe f prChOdlg ©
. drollzsynll} alkilofosforowe, sole amoniowe, Ost Or(’wﬁ; ﬁ:‘ti’n%
ikcetony, oksymy || Adlofosponowe, | | fosfomiowe, | | g S s
. (}{ vy alkilofosfinowe, pirydyniowe oraz . g’ y
pIrydynowe tiofosfinowe, imidazoliowe 10 dsymy
) sulfonowe pirydynowe
\ . N\

Rys. 7. Podzial ekstrahentéw [67, 89, 90]

Ekstrahenty chelatujgce: do grupy tej naleza zwiazki posiadajace elektronodonorowe atomy
tlenu lub azotu, zdolne do tworzenia wigzan koordynacyjnych. Wielofunkcyjny ligand
posiadajacy kilka atomoéw donorowych zdolny jest do zajecia kilku miejsc w sferze
koordynacyjnej metalu 1 utworzenia struktury pierscieniowej. Przemyslowe kwasowe
ekstrahenty chelatujace to najcze$ciej mieszaniny hydroksyoksymow. Stosowane sg
szczegblnie do ekstrakcji Cu(Il) z kwasnych roztworow siarczanowych. Do grupy tej naleza
takie zwiazki jak LIX®84I | LIX®684N-LV, ACORGA P5100, ACORGA P5050, LIX 984,
LIX 864, LIX 865. Oprocz wymienionych zwigzkéw nalezy wspomnie¢ rowniez
54, Cu(ln)

z roztworéw amoniakalnych. W przypadku tej grupy ekstrahentow reakcja kationu metalu

o diketonach, do ktorych nalezy LIX stosowany do ekstrakcji
[M]™w) z kwasowym ekstrahentem HL g prowadzi do powstania neutralnego kompleksu,

czemu towarzyszy wzrost kwasowosci roztworu.
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Zachodzacg reakcje mozna przedstawi¢ za pomocg rownania:

[M]™ ) + N[HL](0rg) > [MLn](org) + NH" ) (5)

Mozna zatem stwierdzi¢, ze ekstrakcja przy uzyciu tych zwigzkoéw zachodzi na drodze
wymiany kationu [98, 99].

Ekstrahenty niechelatujgce: zalicza si¢ do nich ekstrahenty posiadajace grupy donorowe
zdolne do utraty protondw. W wyniku ekstrakcji nastepuje wymiana jonOw oraz wzrost
kwasowos$ci roztworu. Do grupy tej nalezg takie ekstrahenty jak kwas Versatic 10, znany
rowniez jako kwas neodekanowy. Podobnie jak w przypadku ekstrahentow chelatujgcych,
Versatic 10 stosowany jest do ekstrakcji Cu(Il) z roztworéw siarczanowych. Innym
przyktadem kwasu o wiasciwosciach ekstrakcyjnych jest MEHPA, stosowany do usuwania
Fe(Ill) z roztworow siarczanowych zawierajacych Zn(II). Ekstrahenty takie jak DEHPA,
CYANEX 272, PC 84 A 1 CYANEX 302 stosowane s3 do ekstrakcji Zn(II)
z roztworow chlorkowych. Reakcja zachodzaca pomig¢dzy czasteczkami ekstrahenta HL
a jonami metali [M]™ jest analogiczna jak w przypadku ekstrahentéw chelatujacych
(rébwnanie 5) i wlasciwa dla wszystkich ekstrahentow kwasowych [94, 102-104].

W Instytucie Technologii 1 InZzynierii Chemicznej Wydzialu Technologii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej przedmiotem syntezy i podzniejszych badan ekstrakcyjnych byt
zwigzek  1-(2-pirydylo)tridekan-1-on  (2PC12), bedacy efektywnym ekstrahentem
chelatujacym wobec jondéw Cu(Ill) [105 — 107]. Innym przyktadem hydroksyoksyméw
badanych  na  Politechnice =~ Poznanskiej  jest  grupa  N’-hydroksy-N-alkilo-
i -N,N-dialkilopirydynokarboksyimidoamidow o potencjalnym zastosowaniu w ekstrakcji
dwuwarto$ciowych jonow metali [108].

Ekstrahenty zasadowe: do grupy tej naleza aminy: pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowe oraz
czwartorzedowe sole amoniowe. Aminy pierwszorzedowe sa rzadko wykorzystywane.
Jako ekstrahenty wykorzystuje si¢ aminy o masie czasteczkowej powyzej 250 g/mol,
co wyklucza rozpuszczalno$¢ w wodzie. NajczeSciej stosowana jest mieszanina amin
o roéznych tancuchach alkilowych, co wptywa na ich wlasciwosci ekstrakcyjne. Od budowy
zwigzkéw zalezy powinowactwo do anionowych komplekséw metali — zwigzki o wyzszej
rzgdowosci 1 budowie alifatycznej sg skuteczniejszymi ekstrahentami. Przyktadami tej grupy
sg zwigzki stosowane do separacji metali szlachetnych oraz Ni(ll), Cr(VI), Mo(VI), W(VI):
Amberlite LA-2, HOE F 2569, Alamine 336, 4-oktylofenyloamina, Primene JMT.
Inne ekstrahenty stosuje si¢ do separacji U(IV) — np. Adogen 364 [89, 90, 109, 110].
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Ekstrakcja zachodzi poprzez wymiang jonowg pomigdzy metalami tworzgcymi kompleksy

anionowe [ML,]™ a sprotonowang pochodng aminow3 HL*Ag.4. Zachodzacy reakcje

przedstawia rownanie:

HL+Agrg+(MXn)7v';_H(HL):n(MXn);"r_g +4;, (6)
Schemat reakcji pokazuje, ze anionowy kompleks metalu zostaje przeniesiony z fazy wodnej
do fazy organicznej w wyniku reakcji addycji lub wymiany jonowej, co skutkuje powstaniem
nowego kompleksu w postaci pary jonowey.
Ekstrahenty obojetne (solwatujgce) stosowane sg do regeneracji zuzytego paliwa jagdrowego
(TBP, DBBP) [111], ekstrakcji Zn(II) z roztworéow chlorkowych (ACORGA ZNX50) [112],
ekstrakcji U(VI) i metali ziem rzadkich (Cyanex 921, Cyanex 923, Cyanex 925) [113],
ekstrakcji Pd(Il) (Cyanex 471x) [114]. Ekstrakcja zachodzi poprzez solwatacj¢ obojetnego
kompleksu metalu przez ekstrahent posiadajacy atom pierwiastka z przynajmniej jedng, wolng
parag elektronowa. W wyniku reakcji czasteczki wody ze sfery hydratacyjnej jonu metalu
MX,(H,0),, zostaja zastgpione czgsteczkami ekstrahenta L, tworzac kompleks w postaci

solwatu [89, 90]. Zachodzaca reakcje mozna przedstawic¢ przy pomocy rownania:

MX,(H,0),,+pL o(MX,)(L),+mH,0 (7)

3.2.2.2. Pochodne pirydyny jako ekstrahenty jonow metali

Pochodne pirydyny wykazuja zdolno$¢ do tworzenia zwigzkow kompleksowych m.in.
z jonami miedzi(ll) i cynku(ll), co pozwala na wykorzystanie ich w procesach ekstrakcji.
Przyktadem zwiazku ekstrahujacego jony metali na drodze mechanizmu solwatacyjnego jest
wprowadzony na rynek w 1982 roku innowacyjny ekstrahent ACORGA DS 54443 [33, 117],
znany pozniej jako ACORGA CLX-50. Zostal on wykorzystany w hydrometalurgicznym
procesie CUPREX przez firm¢ ICI (obecnie ZENECA). Zwigzkiem odpowiadajacym za
wlasciwosci  kompleksujagce  tego  ekstrahenta byl ester izodecylowy kwasu
3,5-dikarboksypirydynowego. Pozwalat on na ekstrakcj¢ jonow miedzi z zanieczyszczonych
roztworéw po hugowaniu chlorkowym, zawierajacych do 60 g/dm® jonéw Cu, 150 g/dm®
jonéw Fe oraz 8 mol/dm® jonéw CI” [104, 119-121]. ACORGA CLX-50 nie byta jedyna
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pochodng pirydynowa o wlasciwosciach ekstrakcyjnych opatentowang w latach
osiemdziesigtych przez ICI. Zdolno$¢ do kompleksowania jondw miedzi badano réwniez dla
takich zwigzkow jak estry i amidy kwasu 2-, 3- i 4-karboksypirydyniowego, diestry i diamidy
kwasu 2,4- i 2,5-dikarboksypirydynowego oraz triestry i triamidy kwasu
2,4,6-trikarboksypirydynowego. Chociaz zwigzki te byty zdolne do ekstrakcji jondow
miedzi(ll), cecha niepozadang okazalo si¢ rownoczesne przenoszenie kwasu
i jonow chlorkowych na drodze protonowania ekstrahenta przez roztwor tugujacy. Badania
nad ekstrakcjg miedzi estrowymi i amidowymi pochodnymi pirydyny zostaty opisane szeroko
w pracach Szymanowskiego i Borowiak-Resterny [33, 119]. Udowodniono m.in. solwatujgcy
mechanizm kompleksowania jonow Cu(ll), wplyw izomerii konstytucyjnej pierscienia
pirydynowego na wlasciwosci ekstrakcyjne oraz lepsze wlasciwosci kompleksotworcze
pochodnych amidowych niz estrowych. Ustalony zostal rowniez wptyw podstawnikow na
zasadowo$¢ pirydynowego atomu azotu, a tym samym jego skitonnos¢ do ulegania
protonowaniu. Fakt ten przyczynil si¢ do poszukiwania nowych pochodnych pirydyny,
o lepszych wilasciwosciach ekstrakcyjnych wzgledem jonéw metali z roztworéw kwasnych.
Wazng grupe sposrod przebadanych ekstrahentow stanowiag oksymy ketonow, np.: undekano-
2-pirydylowego (2PC10), tridekano-2-pirydylowego (2PC12), tridekano-4-pirydylowego
(4PC12), nonano-3-pirydylowego (3PC8), undekano-3-pirydylowego (3PC10). Zwigzki te
zdolne sa do kompleksowania jonéw cynku(Il), miedzi(Il), zelaza(IlI), kobaltu(II), niklu(II),
kadmu(IT) oraz molibdenu(IV) z roztworow chlorkowych, chlorkowo-siarczanowych lub
amoniakalnych [105-107, 127 — 131]. Z kolei w grupie oksyméw aldehydéw wyrdzni¢ mozna
N-hydroksy-2-pirydynokarboksyimidoamid, posiadajacy w swojej strukturze dodatkowe
ugrupowanie —NH,. Zwigzek ten przebadany zostal pod wzgledem wlasciwosci
kompleksujacych wobec jonow miedzi(IT), niklu(Il), cynku(II), kadmu(ll) i kobaltu(ll).
Obojetne czasteczki liganda okazatly si¢ z powodzeniem kompleksowaé jony miedzi(II) nawet
z roztworow silnie kwasnych [126]. Dalsze przeksztalcanie ugrupowania aldoksymowego
pozwolito na otrzymanie pochodnych eterowych: N -alkoksypirydynokarboksyimidoamidow.
Zwiazki te posiadaja kilka potencjalnych centréw koordynacji jonéw metali, natomiast
tanicuch alkilowy zapewnia im wilasciwosci hydrofobowe. Badania nad wlasciwosciami

ekstrakcyjnymi tych zwigzkow stanowig przedmiot badan przedstawionych w niniejszej

pracy.
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3.2.3. Inne metody rozdzialu jonéw metali

Niniejszy rozdzial ma na celu przyblizenie dwoch, alternatywnych wobec ekstrakcji
rozpuszczalnikowej, metod rozdziatu jonéw metali z roztworéw wodnych. Tymi metodami
sq: ckstrakcja w ukladzie membranowym oraz mikroekstrakcja enkapsulowanym
ekstrahentem. Metody te umozliwiajg szersza charakterystyke wlasciwosci kompleksujacych

ekstrahentow stanowigcych przedmiot badan pracy doktorskiej.

3.2.3.1. Procesy membranowe

Separacja w uktadzie membranowym zostala zaproponowana jako alternatywa do
ekstrakcji rozpuszczalnikowej migedzy innymi w celu wyeliminowania zuzycia duzych ilosci
rozpuszczalnikow organicznych. W poréwnaniu z klasyczng ekstrakcja ciecz-ciecz metoda ta
pozwala obnizy¢ koszty energetyczne, inwestycyjne i operacyjne procesu oraz zmniejszy¢
ilos¢ generowanych odpadoéw. Ponadto, szereg procesow membranowych mozna stosowac na
skale przemystowa, gdyz duze wspdtczynniki dyfuzji rozdzielanych czasteczek przektadaja
si¢ na wysokie wartosci masowego natgzenia przeptywu [133]. Niewielkie objetosci faz
organicznych pozwalaja na zastosowanie mniejszej ilos$ci przeno$nikéw, obnizajac koszt
procesu. Procesy membranowe moga by¢ przeprowadzane z zastosowaniem r6znego rodzaju
membran syntetycznych, posrod ktoérych wyrdzniamy membrany ciekte i state. Dalszy podziat
wyrdéznia membrany nieorganiczne oraz organiczne porowate i nieporowate, symetryczne
i asymetryczne [134]. Membrana ciekla, przy uzyciu ktorej prowadzone byly badania
w niniejszej pracy, zbudowana jest z fazy organicznej z rozpuszczonym Ww niej
przenosnikiem. Rolg membrany ciektej jest rozdziat dwoch faz ciektych lub gazowych,
pozwalajacy jednoczesnie na wymiange masy pomiedzy nimi. O rozdziale skladnikow
mieszaniny decyduje szybkos¢ ich transportu poprzez membrang. Jesli pomiedzy sktadnikami
badanej mieszaniny cieklej lub gazowej istnieja réznice w szybkosci migracji, pozwala to na
selektywng separacje tych skladnikow w trakcie procesu membranowego. Transport
rozdzielanych sktadnikow zachodzi z fazy wprowadzajacej (w technikach membranowych
zwanej nadawg) do odbierajgcej (permeat), a selektywno$¢ rozdziatu faz zwigkszana jest
dzieki udziatlowi odpowiednio dobranego przeno$nika. Straty przenos$nika podczas procesu sg

glownym problemem, jaki mozna napotkaé podczas separacji z zastosowaniem membrany
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ciektej. Zjawisko to zwigzane jest z potencjalng niestabilno$cia membrany, mogaca
przyczynic¢ si¢ do wymywania przeno$nika z fazy organicznej [133, 135].

Membrany ciekle réznig si¢ miedzy soba budowg i z tego wzgledu mozna podzieli¢ je na
kilka rodzajow (Rys. 8). Wyrdznia si¢ membrany grubowarstwowe BLM (ang. Bulk Liquid
Membranes), unieruchomione membrany ciekle (podparte Iub immobilizowane) SLM
(ang. Supported Liquid Membranes), membrany emulsyjne ELM (ang. Emulsion Liquid
Membranes) oraz polimerowe membrany inkluzyjne PIM (ang. Polymer Inclusion
Membrane) [134, 136 — 138].

)

Membrana grubowarstwowa rozdziela
fazy wodne i faze organiczna,
jednoczesnie  zapewniajac kontakt
Faza miedzyfazowy.

odbierajaca | W zaleino$ci od réinicy gestoSci
pomiedzy fazami faza organiczna
znajduje sie nad lub pod fazami
wodnymi.

Faza
zasilajaca

)

Membrana
BLM

|

Faza
zasilajaca Membrana emulsyjna zlozona jest
z trzech faz: wodnej fazy wewnetrznej
zamknietej przez faze membranows,
organicznej fazy membranowej oraz

wodnej fazy zewnetrznej.
Membrana

ELM Faza
odbierajaca

Faza Membrana podparta moze mie¢ postaé
zasilajaca l'u1.’.ek, rkapilal’, wlokien, plas.'tr(')w lub
folii. W membranach PIM ciekla faza
Faza organiczna wypelnia caly objetosc
odbierajaca | matrycy  polimerowej, rozdzielajac
Membrana wodna faze zasilajaca od wodnej fazy

SLM/PIM odblnera]qce! i .zapewnla]qc duza
powierzchni¢ wymiany masy.

Rys. 8. Schemat budowy membran cieklych typu BLM, ELM, SLM i PIM [134, 136 — 138]

Membrany immobilizowane nazywa si¢ inaczej unieruchomionymi lub podpartymi
(ang. supported liquid membrang, SLM). Grubo$¢ materialu polimerowego, z ktorego
wykonane jest podparcie wynosi 100 — 200 um. Podparcie cechuje si¢ wysoka porowato$cig
przy jednoczesnej niewielkiej S$rednicy poréw 1 odpornoscia na czynniki chemiczne.
Najczesciej stosuje si¢ nosniki polietylenowe, polipropylenowe, polisulfonowe, poliamidowe

oraz teflonowe.
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Membrana zbudowana jest wedtug jednej z trzech dostgpnych geometrii:

» wldkien kapilarnych (ang. hollow fiber SLM);
» zwijanych arkuszy (ang. spiral wounds SLM);
» ptaskich arkuszy (ang. flat sheet SLM).

Zwickszenie powierzchni migdzyfazowych w przypadku zastosowania widkien kapilarnych
i zwijanych arkuszy pozwala na uzyskanie lepszej wydajnosci procesu niz W przypadku
geometrii typu flat sheet. Geometria flat sheet ma gléwnie zastosowanie laboratoryjne na
etapie badan wstepnych. Dla geometrii hollow fiber stosunek powierzchni membrany do
objetosci fazy wodnej wynosi $rednio 10* m?m?, natomiast dla geometrii spiralnej o rzad
mniej, czyli 10° m*¥m® [139]. Gléwna zaleta membran podpartych jest niewielka objetosé
rozpuszczalnikow organicznych i przenosnikéw stosowanych do wytworzenia membrany.
Wadg membran podpartych jest natomiast niestabilno$¢ w czasie. Spowodowane jest to
przede wszystkim zjawiskiem emulgowania fazy organicznej na granicy z fazami wodnymi,
co prowadzi do utraty fazy organicznej jak i przenos$nika oraz spadku wydajno$ci dziatania
membrany [135, 140]. Faza organiczna (najczesciej weglowodory dlugotancuchowe)
unieruchomiona jest na porowatym, polimerowym nos$niku i utrzymywana w jego obrebie
przy pomocy sit kapilarnych. Podczas transportu przez tego typu membrany stan rownowagi
ustala si¢ dwukrotnie: pomigdzy nadawa a fazg organiczng oraz pomi¢dzy fazg organiczng
a faza odbierajaca. Przyktadowo, w uktadzie pseudoemulsyjnym PEHFSD (ang. Pseudo-
Emulsion Based Hollow Fiber Strip Dispersion) wydajno$¢ procesu uzalezniona jest od
transportu jonéw metali z nadawy do membrany oraz z membrany do fazy akceptorowej.
Odpowiada to etapom ekstrakcji i reekstrakcji zachodzacym podczas klasycznej ekstrakcji
ciecz-ciecz. O tym, czy rozdziat substancji zachodzi w sposob wydajny i efektywny decyduja:
wspotczynnik dyfuzji oraz wspotczynnik podziatlu w poszczegdlnych fazach uktadu.
Uktady tego typu, z cieklymi membranami podpartymi oraz wspomagane w uktadach
pseudoemulsyjnych stosowane sg z duzg efektywnos$cig do separacji jonow metali [137, 140 —
146]. Istotna jest w tym rola przenosnika organicznego, pozwalajacego przetransportowac
separowane zwigzki przez hydrofobowa membrang. Przyktadowo, w przypadku separacji
jondéw metali przenosnik organiczny ma za zadanie skompleksowa¢ lub hydratowaé jony
w celu utworzenia kompleksu metal - ligand, ktory nastgpnie rozktada si¢ w wyniku kontaktu
z fazg odbierajacg. Warunkiem niezbednym do uzyskania wysokiej efektywnosci separacji
jest zatem specyficznos$¢ przenosnika wobec wybranego rodzaju jonow [133, 140]. Jednym

z przyktadow modutow wybieranych do badan nad ekstrakcja jonow metali z zastosowaniem
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membran podpartych sg moduty hollow fiber. Schemat modutu hollow fiber przedstawiono na
rysunku 9. Jest to tzw. kontaktor membranowy, ktorego wnetrze wypetnia wigzka wielu
pojedynczych wtokien polimerowych. Puste w srodku wtokna pozwalaja na przeptyw fazy
wodnej. W $ciankach widkien znajdujg si¢ mikropory umozliwiajgce wymiane masy. Liczba
wiokien w dost¢gpnych komercyjnie modutach liczona jest w tysigcach, co zapewnia duzg
powierzchni¢ miedzyfazowa. Kontaktory hollow fiber umozliwiajg zar6wno przeprowadzenie

pojedynczego procesu jak i prowadzenie ekstrakcji w sposob ciagly [139].

faza wodna kontaktor hollow fiber faza wodna

i / &
PP LUUL

faza organiczna ‘I A (S faza organiczna

/uunn
/ T \

rurka dostarczajaca centralna przegroda  rurka odbierajaca

Rys. 9. Schemat kontaktora hollow fiber

W wariancie pseudoemulsyjnym w kontaktorze zachodzi jednoczesnie ekstrakcja
1 reekstrakcja jonéw metali. Poniewaz ekstrahent wykazuje niewielkie wlasciwosci
powierzchniowo czynne, faza wodna nie miesza si¢ z faza organiczng, lecz ulega rozbiciu na
niewielkie krople. Dyspersja fazy wodnej w fazie organicznej uzyskiwana jest poprzez
mechaniczne zmieszanie obu faz przed wpompowaniem ich do kontaktora. Unika si¢ jednak
tworzenia stabilnej emulsji, ktora ograniczataby rozdziat faz po zakonczeniu procesu.
Wprowadzenie fazy organicznej do modulu powoduje zwilzenie hydrofobowej,
mikroporowatej membrany polimerowej i utworzenie na jej powierzchni stabilnej membrany
ciektej. Sposobem na zapobiezenie wyciekania membrany cieklej z mikroporow
polimerowego podparcia jest zastosowanie niewielkiej roznicy cisnien pomiedzy nadawa
a fazg pseudoemulsyjng. Obie fazy, zarowno faza pseudoemulsyjna jak i nadawa, zawracane
sg do modutu membranowego W trakcie trwania procesu, jednak rozdziat fazy odbierajacej od
fazy organicznej nastepuje dopiero po jego zakonczeniu. Parametrem niezbednym do analizy
otrzymanych w ten sposob wynikow jest ogolny wspotczynnik przenikania masy K. Dla

modelu transportu jondw wystepujacego w metodzie PEHFSD, K, wyznacza si¢ ze wzoru:
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gdzie:

Uw— predkos¢ liniowa;

r; — promien wewnetrzny wtokna polimerowego kontaktora;

L — dtugos¢ wiokna polimerowego kontaktora;

Qw — natgzenie przepltywu;

S — wspotczynnik nachylenia prostej wyznaczonej dla zaleznos$ci st¢zenia jondOw metalu

w fazie wodnej od czasu procesu.

Wspotczynnik S z kolei definiowany jest wzorem:

[Mn+]w,0 _
lenm =St [9]

gdzie:

V\y — objetos¢ fazy wodnej;

[M™]w0 — stezenie jonow M™ w poczatkowej fazie wodnej;

[M"]w — stezenie jonow M™ w fazie wodnej podczas procesu;

t — czas.

We wzorze na K, uwzglednia si¢ opor warstwy granicznej fazy oraz opér membrany. Wyraza

si¢ to poprzez odwrotnos¢ wspotczynnika Kp:

1 1 Ty
K_p:k_1+—mkmrlm:RW+Rm [10]
gdzie:

Rw — opér w warstwie granicznej fazy;

Rm — op6r membrany;

ki — wspolczynnik przenikania masy dla warstwy granicznej;

Km — wspotczynnik przenikania masy dla membrany;

Nm — promien wewngtrzny wiokna polimerowego kontaktora bedacy $rednig logarytmiczng

dla wszystkich wtokien;
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m — wspdtczynnik podziatu ([M™ Jorg/[M"*]w).
W literaturze istnieje wiele doniesien naukowych o skutecznosci PEHFSD w odzysku jonow
metali z fazy wodnej. Przyktadowe wyniki badan z zastosowaniem PEHFSD przedstawione

zostaty w Tabeli 4.

Tabela 4. Przyklady procesow prowadzonych na module PEHFSD

Metal Przeno$nik Membrana Faza odbierajaca Odzysk Literatura

Acorga M5640 3
Cu(ll) Durapore GVHP4700 H,S0O,, 180 g/dm 80% [141]

w Exsoll D100

Acorga M5640

. H2SO0,,
Ni(ll) + Acorga DP8R Durapore GVHP4700 5 >90% [142]
0,5-2 mol/dm
w Exsoll D100
Liqui-Cel 5
Co(ll) DP-8R w Exxsol D100 H,SO,, 0,1 mol/dm >70% [143]
2.5x8 5PCG-354
LIX 54 oraz LIX 84-1 5
Cu(ln) - H,SO,, 150 g/dm >99% [144]
w Shellsol
D-3El lub 3PC10 o
. Liqui-Cel
Zn(Il) w toluenie/10% v/v Na,SO,, 5% 70-75%
2.5x8 G501 [145, 146]
dekan-1-ol

Badania prowadzone przez zespét badawczy prof. Alguacila dotyczace ekstrakcji m.in.
Cu(II), Ni(IT) i Co(II) przy zastosowaniu kontaktorow hollow fiber potwierdzity skuteczno$¢
tej metody. Jony miedzi(Il) ekstrahowano zwigzkiem Acorga MS5640 rozpuszczonym
w rozpuszczalniku parafinowym przy uzyciu wykonanej z poli(fluorkuwinylidenu) membrany
Durapore GVHP4700. Objetosci fazy wodnej oraz pseudoemulsyjnej byty sobie réwne
1 wynosity 200 cm®, natomiast objetos¢ fazy odbierajacej (HaSO4) wynosita 180 cm®,
Taki dobor parametréw umozliwil ekstrakcje 80% jonow Cu(Il) z fazy wodnej. W przypadku
ekstrakcji Ni(I) ekstrahenty Acorga M5640 1 Acorga DP8R rozpuszczone zostaty w Exsollu
D100, a faze odbierajaca stanowit HSO4 o stezeniu 0,5-2 mol/dm®. Odzysk jondéw Ni(II)
przekraczat 90%. Do ekstrakcji Co(Il) zastosowana zostata natomiast membrana Liquid-Cel
marki Celgrad, a ekstrahentem organicznym byl DP8R rozpuszczony w Exsollu.
Faze odbierajaca stanowit H,SO4 o stezeniu 0,1 mol/dm®, a odzysk jonéw Co(Il) wynosit
powyzej 70%.

Innym zespotem badawczym, stosujacym kontaktor hollow fiber do odzysku jonéw metali
byta grupa prof. Carvalho. W przypadku ekstrakcji jonéw Cu(Il) zastosowano mieszaning

ekstrahentow LIX 84-1 oraz LIX 54 w Shellsolu. Fazg odbierajaca stanowit kwas

44



siarkowy(V1), co pozwolito na odzysk metalu na poziomie ponad 99%. Z kolei zastosowanie
D-3EI lub 3PC10 w toluenie/10% v/v dekan-1-ol umozliwito odzysk do75% jonow Zn(II).
Uzyta w tym przypadku membrang byta Liqui-Cel a faze odbierajaca stanowil 5% roztwor
Na,SO;.

W opisanych badaniach, niezaleznie od rodzaju ekstrahowanego jonu metalu, zaobserwowano
ujemny wpltyw Wzrostu stezenia odzyskiwanych jonow w fazie wodnej (nadawie) na transport

masy, co wynika z przesycenia fazy organicznej spowalniajacego proces dyfuzji.

3.2.3.2. Mikroekstrakcja w kapsulkach polimerowych

Kolejnym, alternatywnym wobec ekstrakcji rozpuszczalnikowej sposobem usuwania
jondéw metali z roztworow wodnych, jest wydzielanie jonéw metali ekstrahentem zamknigtym
w mikrokapsutkach polimerowych. Ekstrakcja w kapsutkach polimerowych pozwala na
potaczenie korzysci ptynacych z wykorzystania dwoch metod: skutecznego kompleksowania
jondéw metali ekstrahentem w ekstrakcji rozpuszczalnikowej oraz usuwania jonow metali
z roztwordw rozcienczonych, typowego dla wymiany jonowej. Zaletami stosowania
mikrokapsulek jest prostota ich przygotowania, wysoka selektywno$¢ oraz mozliwos¢
wykorzystania wielu roznych ekstrahentdéw przy jednoczesnym ograniczeniu uzycia
rozpuszczalnikow organicznych [149]. Mikrokapsutki zbudowane s3 z rdzenia zawierajacego
zwigzek kompleksujacy jony metali oraz powtoki. Rdzen stanowi od 10 do 90% objetosci
kapsutki, natomiast ksztatt kapsutki moze by¢ sferyczny badz nieregularny. Ksztatt kapsutki
I inne parametry, takie jak struktura, porowato$¢, rozmiar poréw, stopien usieciowania
polimeru oraz zdeterminowane sg poprzez warunki, w jakich prowadzona byta enkapsulacja
ekstrahenta [147, 148].

Mikrokapsutki wytwarzane sa na drodze polimeryzacji Suspensyjnej, zwanej tez

metoda mokra polimeryzacji (Rys. 10).
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Rys.10. Schemat enkapsulacji ekstrahenta

Metoda mokra polimeryzacji stosowana jest w przypadku monomeroéw nierozpuszczalnych
w wodzie. Inne jej nazwy to polimeryzacja w zawiesinie lub polimeryzacja peretkowa.
Wybrany, hydrofilowy stabilizator suspensji tworzy z woda mieszaning koloidalng, w ktorej
dyspergowane zostajg wybrane monomery, inicjator poczatkujacy zajscie reakcji enkapsulacji
oraz czasteczki ekstrahenta. Stabilizator suspensji ma za zadanie zapobiec sklejaniu si¢
powstajacych mikrokapsutek w trakcie wzrostu lepkosci uktadu podczas przebiegu
polimeryzacji. Istotng rol¢ petni réwniez ciggle, intensywne mieszanie uktadu, majace na celu
utrzymanie odpowiedniego rozproszenia czastek organicznych w wodzie. W miare postgpu
konwersji kropel monomerow w czasteczki stale wzrasta lepkos¢ uktadu. Wystepujace
naprezenia S$cinajace przyczyniaja si¢ do rozpadu kropel monomeréw i Stopniowego
przyczepiania si¢ do tworzacych si¢ czastek polimeru. Wielko$¢ powstajacych czastek
polimeru regulowana jest poprzez dynamiczng réwnowage koalescencji kropel monomeru
1 polimeru. Monomery przylaczane sg do tworzacego si¢ polimeru do momentu osiggnigcia
punktu identycznosci. Na koncowy rozktad wielkosci powstajacych kapsulek wplywaja
zard6wno parametry zastosowanych surowcow (gestos¢, lepkos¢, napigcie powierzchniowe),
jak 1 parametry techniczne procesu (budowa reaktora i mieszadta, szybko$¢ mieszania, czas
procesu, temperatura uktad, stosunek objetosciowy faz, stezenie stabilizatora suspensji).

Kluczowa role¢ w przebiegu polimeryzacji petni intensywno$¢ mieszania — zbyt niska sprzyja
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powstawaniu aglomeratéw, zbyt wysoka natomiast duzemu rozdrobnieniu kapsutek.
Otrzymane w wyniku reakcji kapsutki sg tatwe do wyodrebnienia z mieszaniny poreakcyjnej
oraz cechujg si¢ powtarzalnymi wlasciwosciami fizycznymi [149 — 151]. Rdzeniem tak
otrzymanej kapsutki jest wybrana substancja aktywna (ekstrahent), otoczona warstwg
polimerowa. Zadaniem warstwy polimerowej jest ochrona i odizolowanie rdzenia od wptywu
srodowiska zewnetrznego, a jednoczesnie umozliwienie kontaktu z roztworem otaczajacym
mikrokapsutke poprzez pory powtoki. Obecnos$¢ i struktura porow decyduja o wiasciwos$ciach
sorpcyjnych kapsutek, efektywnosci zachodzacej sorpcji i szybkosci transportu jondw metalu
do wnetrza kapsutki [152]. Budowa poroéw uzalezniona jest z kolei od rodzaju uzytego
monomeru. Przyktadem monomeru wpltywajacego na budoweg porow jest diwinylobenzen
(DVB), stosowany przy otrzymywaniu kopolimeréow styrenu i diwinylobenzenu.
DVB zapewnia rowniez odporno$¢ termiczng i chemiczng mikrokapsutek [152, 153].
W enkapsulacji wykorzystywane sa zarowno inertne polimery naturalne, jak i syntetyczne.
Jako przyktad polimeréw naturalnych mozna wymieni¢ alginian sodu, fruktoligosacharydy,
chitozan, kopolimer poli(kwasu mlekowego) z poli(kwasem glikolowym) [154 — 157].
W przypadku polimerow  syntetycznych, szerokie zastosowanie w reakcjach
mikroenkapsulacji maja m.in. kopolimer chlorku winylobenzylu i1 diwinylobenzenu,
polistyrenosulfonian, polimetakrylan metylu, poliuretany [158 — 163]. Wysoka odpornos¢ na
dziatanie agresywnego Srodowiska zewnetrznego, np. podczas procesu ekstrakcji z roztworu
zawierajagcego kwasy lub alkalia, wykazuja kapsutki utworzone z kopolimeru styren-
diwinylobenzen (PS-DVB). Ostatnie doniesienia literaturowe pokazuja mozliwosci
szerokiego zastosowania enkapsulowanych ekstrahentow w usuwaniu jondéw metali
z roztworow rozcienczonych (Tabela 5). Zwiazane jest to z wysoka kinetyka ekstrakcji,
tatwos$cia regeneracji kapsutek po procesie oraz duza selektywno$ciag wzgledem wybranych
jonow metali. Selektywno$¢ sorpcji uzalezniona jest od bezposrednio od rodzaju

enkapsulowanego ekstrahenta.

Tabela 5. Przyklady zastosowan enkapsulowanych ekstrahentow w odzysku jonéw metali

Rodzaj polimeru Ekstrahent Usuwane jony metali Literatura
Poli(styren-dimetyloakrylan glikolu

(sty Y yiang Aliquat 336 Cr(VI) [164]
etylenowego)

Poli(styren-diwinylobenzen) Aliquat 336 Hg(ll) [165]
Alginian sodu Cyphos IL 101 Pd(I1) [166]

. Pd(I1), Pt(IV), Au(ll),
Alginian sodu Cyphos IL 101 ) [167]
Hg(Il), Bi(lIT)
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I11. Cel pracy

Celem pracy byto zbadanie wlasciwosci ekstrakcyjnych nowych zwiazkow
Z grupy pochodnych pirydyny wzgledem wybranych jondéw metali. Badania zalozone
w ramach dysertacji doktorskiej podzielone zostaty na kilka etapow.
Pierwszy etap pracy obejmowat przeprowadzenie szeregu syntez w celu otrzymania

pirydynokarboksyimidoamidow oraz ich O-alkilowanych pochodnych:

. N'-(2-etyloheksylooksy)pirydyno-2-karboksyimidoamid (EH-2-1A),
. N'-(2-etyloheksylooksy)pirydyno-3-karboksyimidoamid (EH-3-1A),
. N'-(2-etyloheksylooksy)pirydyno-4-karboksyimidoamid (EH-4-1A),
. N'-decylooksypirydyno-2-karboksyimidoamid (D-2-1A),
. N'-decylooksypirydyno-3-karboksyimidoamid (D-3-1A),
. N'-decylooksypirydyno-4-karboksyimidoamid (D-4-1A),
. N'-oktylooksypirydyno-2-karboksyimidoamid (O-2-1A),
. N'-oktylooksypirydyno-3-karboksyimidoamid (O-3-1A),
. N'-oktylooksypirydyno-4-karboksyimidoamid (O-4-1A).

W etapie drugim zbadano wtasciwosci ekstrakcyjne otrzymanych N-alkilooksypirydyno-
karboksyimidoamidow wzgledem jonow cynku(Il), miedzi(l), miedzi(ll), zelaza(Il)
i zelaza(Ill) z wodnych roztworéw chlorkowych. Badania rownowagowe oraz dotyczace

wydajnosci ekstrakcji obejmowaty:

. okreslenie Kinetyki ekstrakcji;
. ustalenie wpltywu stezenia jonow chlorkowych 1 kwasu chlorowodorowego;
. ustalenie wptywu budowy 1 stezenia ekstrahenta.

Ponadto wyznaczono rowniez:
. pojemnosci ekstrakcyjne badanych zwiazkow;

. sktad powstajacych komplekséw metal-ligand.

Przeprowadzone zostaty takze badania dodatkowe, dotyczace:

. opracowania procesu reekstrakcji;

. separacji z roztworéw polimetalicznych;

. ekstrakcji w uktadzie membranowym w module hollow fiber;
. mikroekstrakcji enkapsulowanym ekstrahentem.
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IV. Czes$¢ doswiadczalna — Metodyka badan

Odczynniki wykorzystane podczas realizacji pracy doktorskiej

Nazwa Producent Czystos¢ Nr CAS
Odczynniki stosowane do syntezy ekstrahentow

1-bromo-2-etyloheksan Sigma Aldrich 95,0% 18908-66-2

1-bromodekan Sigma Aldrich 98,0% 112-29-8

1-bromooktan Merck 99,0% 111-83-1

2-etyloheksan-1-ol Merck 98,0% 626-93-7
chlorek amonu Chempur cz.d.a. 12125-02-9
chlorowodorek hydroksyloaminy Merck cz.d.a. 5470-11-1
kwas 4-metylobenzenosulfonowy Merck 98,0% 6192-52-5

pirydyno-2-karbonitryl Sigma Aldrich 98,0% 100-70-9

pirydyno-3-karbonitryl Sigma Aldrich 98,0% 100-54-9

pirydyno-4-karbonitryl Sigma Aldrich 98,0% 100-48-1
siarczan(VI) magnezu (bezwodny) POCH cz.d.a. 7487-88-9
wodorotlenek sodu POCH cz.d.a. 1310-73-2

wodorotlenek potasu POCH cz.d.a. 111-83-1

Rozpuszczalniki

dekano-1-ol Merck 98,0% 112-30-1

etanol POCH 96,0% 64-17-5

heptan Chempur cz.d.a. 142-82-5

propan-2-ol POCH cz.d.a. 67-63-0

propan-2-on POCH cz.d.a. 67-64-1

metanol Sigma Aldrich cz.d.a. 67-56-1

octan etylu Chempur cz.d.a. 141-78-6

toluen Chempur cz.d.a. 108-88-3

trichlorometan Chempur cz.d.a. 67-66-3

trichlorometan (deuterowany) Sigma Aldrich 99,8% D 865-49-6
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Sole

azotan(V) litu Merck 99,0% 7790-69-4
azotan(V) sodu Merck 99,9% 7631-99-4
chlorek amonu Chempur cz.d.a. 12125-02-9
chlorek cynku(ll) (bezwodny) POCH cz.d.a. 7646-85-7
chlorek miedzi(ll) (dwuhydrat) POCH cz.d.a. 7447-39-4
chlorek zelaza(III) (szesciohydrat) POCH cz.d.a. 7705-08-0
chlorek sodu POCH cz.d.a. 7647-14-5
siarczan(V1) sodu (bezwodny) POCH cz.d.a. 7757-82-6
Inne
kwas azotowy(V) POCH 65,0%, cz.d.a. 7697-37-2
kwas chlorowodorowy POCH 35,0-38,0%, 7647-01-0
cz.d.a.
kwas siarkowy(V1) Chempur 95,0-97,0%, 7664-93-9
cz.d.a.
standard Cu w HNO3; 1000mg Merck - -
standard Zn w HNO3 1000mg Merck - -
standard Fe w HNO3 1000mg Merck - -
Aparatura i urzadzenia stosowane w badaniach
Nazwa Model Producent
Absorpcyjny spektrometr atomowy ContrAA 300 Analytik Jena AG
Absorpcyjny spektrometr atomowy AAnalyst 200 Perkin Elmer”
Analizator elementarny Flash 2000 Thermo Scientific
Aparat do mierzenia temperatury topnienia SMPL0720 Stuart™
MP90 Mettler Toledo
Demineralizator Arium pro DI Sartorius Stedim
Mieszadto magnetyczne z plyta grzewcza MS-H-S10 Chemland
Mieszadto mechaniczne R18 CAT
Spektrofotometr FT-IR Vertex 70 Brucker Optics
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Spektrofotometr UV 1601PC Shimadzu
Spektrometr NMR Avance Il 400 MHz Brucker
Stacja robocza do syntezy EasyMax 102 Advanced Mettler Toledo

Tensjometr K12 Kriiss
T50, fotoelektroda
Titrator DP5TM, elektroda pH Mettler Toledo
DGil101-SC
Waga analityczna SQP-F Sartorius
Waga techniczna AJ-2200 CE VIBRA
Wyparka Rotavapor R-210 BUCHI
BWR-04 o
Wytrzasarka SR8 Biomix
Inkubator z wytrzasarka KS 4000 ic control IKA

* - zasoby Uniwersytetu Technicznego w Lizbonie
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1. Synteza modelowych ekstrahentow

Synteze modelowych ekstrahentow oparto na dwuetapowej procedurze opisanej przez
Nicolaidesa i Varella [168] oraz Bernaska [169]. Substratem wyjSciowym do syntezy byta
2-, 3- lub 4-cyjanopirydyna. W pierwszym etapie przeprowadzono reakcj¢ oksymowania,
otrzymujac trzy rézne N-hydroksypirydynokarboksyimidoamidy. W drugim etapie zwiazki te
poddane zostaty reakcji O-alkilowania z wybranymi halogenkami alkilu, w rezultacie czego

otrzymano dziewie¢ N'-alkilooksypirydynokarboksyimidoamidow.

1.1. Synteza N-hydroksy-2-, 3- i 4- pirydynokarboksyimidoamidow

N-hydroksypirydynokarboksyimidoamidy zostaty otrzymane w wyniku reakcji
odpowiedniej cyjanopirydyny z chlorowodorkiem hydroksyloaminy. Reakcja przebiegata
w obecnosci wodorotlenku sodu. Metodyke syntezy oparto na artykule naukowym Edwarda
Bernaska [169]. Na rysunku 11 przedstawiony zostal schemat syntezy oraz struktury

otrzymanych zwigzkow wraz ze skrétami nazw.

OH
NH, |
H:N__ N
s _OH
N = lub N NT lub
| CN NH,OHHCI, NaOH ‘ lub lub
- AN
N N N |
| /
N\OH )
Py-2-AO Py-3-A0 Py-4-AO

Rys. 11. Schemat syntezy N-hydroksypirydynokarboksyimidoamidéw

Reakcje oksymowania prowadzono w okraglodennej kolbie trdjszyjnej zaopatrzonej
w termometr, mieszadto oraz chtodnice zwrotng. W kolbie umieszczono 17,37 g (0,25 mola)
chlorowodorku hydroksyloaminy, 21,00 g (0,25 mola) wodoroweglanu sodu oraz 200 cm?®
etanolu. Po osiggnieciu temperatury 50°C dodano cyjanopirydyne (26,03 g, 0,25 mola).
Reakcje prowadzono przez 3 godziny w temperaturze wrzenia etanolu. Po uptywie tego czasu
mieszaning poreakcyjng przesaczono. Przesacz zatezono na wyparce rotacyjnej 1 schtodzono.

Wytracone biate (izomer w pozycji 2) lub kremowe (izomery w pozycji 3 i 4) produkty

52



reakcji przesaczono na lejku Biichnera. W kolejnym kroku produkty oksymowania poddane
zostaty rekrystalizacji z etanolu celem oczyszczenia. Czysto$¢ otrzymanych zwigzkow
potwierdzono przy pomocy spektroskopii w podczerwieni oraz poprzez porOwnanie

temperatur topnienia z danymi literaturowymi. Obliczono rowniez wydajnos$¢ reakcji syntezy.
1.2. Synteza N'-alkilooksypirydynokarboksyimidoamidow

Synteza  N'-alkilooksypirydynokarboksyimidoamidow przebiegata dwuetapowo,
zgodnie z mechanizmem reakcji Sy2 (Rys. 12). Pierwszym z etapoéw bylo utworzenie soli

sodowej odpowiedniego N-hydroksypirydynokarboksyimidoamidu. W drugim etapie

utworzona sol sodowa reagowata z bromkiem alkilu tworzac pozadany produkt [170].

(\ NH; NaOH/izopropanol (\ NH;
I N\ i I\
\N ) N—OH \N ) N0

R
R ‘ R
\ / _
C—Br —» Nu---C:---Br —_— Nu—C., + Br
- 7 \ “n
Nu: H ‘ H H
H H
f\‘ NH;
I
- | <\ _
Nu: \N ) N _O
R = alkyl chain

Rys. 12. Schemat dwuetapowej syntezy N'-alkilooksypirydynokarboksyimidoamidow

Otrzymano dziewig¢ nowych zwigzkéw, bedacych pochodnymi N-hydroksypirydyno-
karboksyimidoamidow (Rys. 13).
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Rys. 13. Wzory strukturalne otrzymanych N-hydroksypirydynokarboksyimidoamidow wraz ze skrétami nazw
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Procedura syntezy

W okraglodennej kolbie trojszyjnej wyposazonej w termometr, mieszadto mechaniczne oraz
chtodnice zwrotng umieszczono 13,71 g (0,1 mola) wybranego N-hydroksypirydynokarboksy-
imidoamidu, 4,00 g (0,1 mola) wodorotlenku sodu, 100 cm® izopropanolu oraz 100 cm® wody
destylowanej. Mieszaning doprowadzono do wrzenia. Nastepnie do kolby dodano 0,1 mola
wybranego bromku alkilu. Cato$¢ utrzymywano przez 3 godziny w temperaturze wrzenia
izopropanolu (okoto 83°C). Postep reakcji monitorowano przy pomocy chromatografii
cienkowarstwowej (TLC). Po uplywie 3 godzin mieszaning schiodzono, a powstale po
schlodzeniu fazy rozdzielono. Faz¢ wodng ekstrahowano kilkakrotnie chloroformem
(porcjami po 20 cm®). Faze organiczng zatgzono na wyparce obrotowej, a nastepnie przemyto
trzykrotnie wodnym roztworem NaCl (porcje po 20 cm?®). Polaczone fazy organiczne
osuszone zostaty za pomocg bezwodnego siarczanu(V1) magnezu.

Kolejnym krokiem bylo zatezenie na wyparce obrotowej osuszonych ekstraktow, a nastgpnie
poddanie otrzymanego w ten sposob surowego, oleistego produktu procedurze oczyszczania.

Oczyszczanie surowego produktu prowadzono dwiema metodami:

1. destylacja prézniowa — oddestylowanie czystego produktu reakcji pod zmniejszonym
ci$nieniem (p ~ 0,6 mmHg);

2. chromatografia kolumnowa — prowadzona w normalnym uktadzie faz; polarna fazg
stacjonarng stanowit silika zel 60 (0,063 — 0,200 mm, 70 — 230 mesh) firmy Merck,
faze ruchomg stanowit toluen (dla zwigzkéw z tancuchem etyloheksylowym oraz
oktylowym) lub mieszanina toluen : chloroform (9 : 1) (dla zwigzkoéw z tancuchem
decylowym). Koniecznos¢ zwigkszenia sily elucji w przypadku zwigzkow
z tancuchem decylowym zwigzana byla z ich wigksza retencja w fazie state;.
Sktad otrzymanych frakcji eluatu badano przy pomocy chromatografii
cienkowarstwowej, co pozwalato na polaczenie i zatgzenie frakcji o tym samym
sktadzie (warunki badania TLC byly takie same jak w przypadku monitorowania

postepu reakcji).

Oczyszczone produkty reakcji analizowano przy pomocy nastepujacych metod
spektroskopowych: NMR, FT-IR, LC-MS. Wykonano réwniez analiz¢ TLC wraz
z wyznaczeniem charakterystycznych wspotczynnikow R oraz obliczono wydajnos¢ reakcji

O-alkilowania.
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2. Metodyka badan potwierdzajacych strukture otrzymanych zwigzkéow

Analizy NMR

Widma 1D NMR (*H, *C) wykonano przy uzyciu spektrometru Brucker Avance 111
400. Widma protonowe 1H wykonano przy czestotliwosci rezonansowej 400,13 MHz,
w zakresie spektralnym 4800 Hz, ok. 50 skanow na widmo. Widma weglowe
z odsprzeganiem protondow B3¢ wykonano przy czestotliwosci rezonansowej 100,6 MHz,
w zakresie 25000 Hz, ok. 500 skanéw na widmo. Zwiazki do analizy przygotowane zostaty
poprzez rozpuszczenie 50 mg probki z 1 cm® deuterowanego chloroformu CDCls.
Wszystkie widma wykonane zostaty przy wspotpracy z Polska Akademia Nauk PAN, oddziat

w Poznaniu.

Analizy FT-IR

Widma w podczerwieni wykonano przy uzyciu spektrofotometru Vertex 70 Brucker
Optics. Zwiazki w postaci statej analizowano z wykorzystaniem metody odbiciowej przy
uzyciu przystawki ATR z krysztalem diamentowym MIRacle. Zwigzki w formie cieklej
analizowano w postaci filmu cieczy z uzyciem plytek NaCl. Zakres pomiarowy
spektrofotometru wynosit 4000 — 400 cm™, dokladno$é fotometryczna aparatu + 0,2 % T,

powtarzalno$¢ pomiardéw = 0,05 % T.

Analizy LC — MS

Przebieg reakcji syntezy opisywanych zwigzkéw monitorowano przy pomocy metody
LC-MS. Celem prowadzenia analiz bylo ustalenie wptywu czasu oraz temperatury reakcji na
jej wydajnos¢. Wykonano je przy uzyciu systemu do chromatografii ciektej UltiMate 3000
RSLC LC firmy Dionex, potaczonego z potrojnym kwadrupulowym spektrometrem
masowym Pl 4000 QTRAP firmy AB Sciex. Rozdziat chromatograficzny przeprowadzono
w odwroconym uktadzie faz, stosujac kolumng Spherisorb ODS2 (wymiary kolumny:

50 mm x 4,6 mm, rozmiar czastek 5 um) firmy Waters. Faza ruchoma zastosowana do analizy
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zawierata 5 mmoli octanu amonu na litr mieszaniny wody i metanolu. Szybko$¢ przeptywu
fazy ruchomej wynosita 0,6 ml/min. Stosowano gradient rozpuszczalnikow, rozpoczynajac od
roztworu zawierajacego 20% wody 1 80% metanolu, w czasie 2 minut przechodzac liniowo do
100% metanolu, z 4,5 minutowym okresem wstrzymania. Okres pomig¢dzy kolejnymi
nastrzyknieciami wynosit 10 minut. Spektrometr masowy byl wyposazony w interfejs
elektrorozpylania dziatajacy w trybie jonow dodatnich. Ci$nienie gazu kurtynowego wynosito
10 psi, gazu rozpylajacego 40 psi, gazu pomocniczego 40 psi. Temperatura podczas

elektrorozpylania wynosita 400°C, a napiecie aerozolu jonowego 5500 V [170].

Analiza rozpuszczalnosci

Badanie rozpuszczalno$ci przeprowadzono przez rozpuszczenie 0,1 g zsyntezowanego
zwigzku w 1 cm® wybranego rozpuszczalnika organicznego lub wody. Rozpuszczalnosé dobra
oznaczala catkowite rozpuszczenie zwiazku w 1 cm® wybranego rozpuszczalnika. Staba

3

rozpuszczalno$¢ oznaczata rozpuszczenie nawazki zwigzku w 3 cm® rozpuszczalnika.

Nierozpuszczenie substancji w 3 cm?® rozpuszczalnika oceniano jako brak rozpuszczalnosci.

Analiza za pomocg chromatografii cienkowarstwowej (TLC)

Do monitorowania postgpu reakcji zastosowano chromatografi¢ cienkowarstwowa
TLC. W tym celu wyznaczone zostaty wspotczynniki Rf badanych zwigzkow. Jako faze
stacjonarng wykorzystywano ptytki aluminiowe Silicagel DC-60F;s4, Merck. Jako fazg
rozwijajaca uzywano mieszaniny rozpuszczalnikow aceton : chloroform : octan etylu
(1:1:1) (v:v:v). Otrzymane chromatogramy wywotywano przy uzyciu lampy UV o dlugosci

fali 254 nm oraz w komorze jodowej.

Analiza elementarna

Kompleksy ekstrahentoéw z badanymi jonami metali zsyntezowane metoda in Situ
poddane zostaty analizie elementarnej celem okreslenia ich sktadu pierwiastkowego.
Probki zostaty zwazone w cynowych kapsutkach (ok. 4 mg) i wprowadzone do reaktora za

pomocg autosamplera razem z odpowiednig, $ciSle okreslong porcja tlenu. Po spaleniu
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w temperaturze 900 — 1000°C, gazy spalinowe zostaly przetransportowane w przeptywie helu
do drugiego pieca reaktora wypetnionego miedzig, a nastepnie przez pulapke wodng na
kolumne chromatograficzng, ktora oddziclita od siebie poszczegdlne produkty. Ostatecznie
rozdzielone gazy wykryto dzieki detektorowi przewodnosci cieplnej (TCD — ang. Thermal
Conductivity Detector). Program do analizy danych — Thermo Scientic Eager Xperience
automatycznie wygenerowal 1 wyswietlit kompletny raport na koncu kazdego cyklu
pomiarowego. Analiza elementarna zostala wykonana we wspolpracy z Wielkopolskim
Centrum Zaawansowanych Technologii przy uzyciu analizatora elementarnego Flash 2000

firmy Thermo Fisher Scientific.

3. Metodyka badan ekstrakcyjnych

Dla wszystkich otrzymanych zwigzkéw przeprowadzono podstawowe badania
ekstrakcyjne. Celem badan bylo okreslenie zdolnosci ekstrakcyjnych tych zwigzkéw
wzgledem jonow Zn(II), Cu(l), Cu(ll), Fe(ll) oraz Fe(Ill). Ekstrakcje prowadzono
w cylindrach miarowych o objetosci 50 cm®, z uzyciem wytrzasarki ramieniowej Bio-Mix
BWR 04. Temperatura ekstrakcji wynosita 21 — 23 “C. Stosunek fazy organicznej do wodnej
byt staly 1 wynosit 1. Po zakoficzeniu ekstrakcji obie fazy rozdzielono. Uzyskana faza wodna

byta analizowana pod wzgledem zawarto$ci ekstrahowanych jondw metali.

Oznaczenie zawartoSci jonow metali w fazie wodnej przed i po ekstrakcji

Analize¢  zawartosci  jonow  metali w  roztworach  wodnych  przed
1 po ekstrakcji przeprowadzano przy uzyciu absorpcyjnego spektrometru atomowego.
Jako gaz zasilajacy stosowano mieszaning gazow acetylen — powietrze. Walidacja metody
pomiarowej oparta byla na wyznaczeniu krzywych wzorcowych dla kazdego metalu,
na podstawie odpowiednich roztworéw wzorcowych o st¢zeniu 1000 mg metalu na 1 dm?,
Analizowane probki faz wodnych przed pomiarem byly rozcienczane do stgzenia
1 mg/dm® metalu. Kazdy pomiar powtarzano trzykrotnie, a doktadno$é¢ poszczegdlnych

pomiaréw wynosita £ 0,1 mmol/dm®.
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3.1. OKkreslenie czasu potrzebnego do ustalenia si¢ stanu rownowagi ekstrakcji

Celem badania bylo okreslenie czasu wytrzasania potrzebnego do ustalenia si¢ stanu
rownowagi ekstrakcji. Badany czas wytrzgsania wynosit od 1 do 60 minut. Faze wodna
stanowit roztwor wybranych jonéw metali o ste¢zeniu 0,01 mol/dm?, przy stg¢zeniu jonow
chlorkowych wynoszacym 4 mol/dm®. Faz¢ organiczna stanowil roztwor ekstrahenta
o stezeniu 0,1 mol/dm?®, w wybranym rozpuszczalniku. Stosunek fazy organicznej do wodnej
(O:W) wynosit 1.

3.2. Badanie wplywu stezenia jonéw chlorkowych na ekstrakcje jonow metali

Badania wptywu stezenia jonéw chlorkowych zostaly przeprowadzone dla statego
stezenia jonow metali, wynoszacego 0,01 mol/dm®. Badania prowadzono przy:
> réznym stezeniu jonéw chlorkowych (0 — 4 mol/dm?® NaCl) i stalej aktywnosci wody
(aw=0,832) regulowanej dodatkiem soli NaNO3 oraz LiNO; (Tabela 6);
> roznym stezeniu jonéw chlorkowych (0 — 4 mol/dm?® NaCl) i stalej aktywnosci wody
(aw = 0,835) regulowanej dodatkiem soli NaNO3 oraz LiNOj oraz statym stezeniu
kwasu mineralnego (0,5 mol/dm*® HNO;) (Tabela 7).
Stosunek fazy organicznej do wodnej (O:W) wynosit 1. Jako rozpuszczalnik organiczny
stosowano toluen z 10% lub 30% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu lub heptan z 10% lub 30%
(v/v) dodatkiem dekan-1-olu.

Tabela 6. Sklad fazy wodnej stosowanej do badan podstawowych ekstrakeji przy zmiennym stezeniu Cl;
pH = 3,5; a,,= 0,832; | = 4 mol/dm®

Stezenie [mol/dm®] ay I [mol/dm®]

NaCl NaNO; LiNO,
4,00 - - 0,832 4,0
3,50 0,18 0,32 0,832 4,0
3,00 0,36 0,64 0,832 4,0
2,50 0,54 0,96 0,832 4,0
2,00 0,73 1,27 0,832 4,0
1,50 0,85 1,65 0,832 4,0
1,00 1,03 1,97 0,832 4,0
0,50 1,20 2,30 0,832 4,0
0,10 1,33 2,57 0,832 4,0
0,01 1,36 2,63 0,832 4.0

1,36 2,64 0,832 4.0
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Tabela 7. Sklad fazy wodnej stosowanej do badan podstawowych ekstrakeji przy zmiennym stezeniu Cl';
HNO; = 0,5 mol/dm®; a,, = 0,835; | = 4 mol/dm®

Stezenie [mol/dm?] aw I [mol/dm®]

NaCl HNO; NaNO; LiNO;
4,00 0,50 - - 0,811 4,5
3,50 0,50 - - 0,835 4,0
3,00 0,50 0,50 - 0,835 4,0
2,50 0,50 0,64 0,36 0,835 4,0
2,00 0,50 0,82 0,68 0,835 4,0
1,50 0,50 0,95 1,05 0,835 4,0
1,00 0,50 1,08 1,42 0,835 4,0
0,50 0,50 1,26 1,74 0,835 4,0
0,10 0,50 1,40 2,00 0,835 4,0
0,01 0,50 1,44 2,05 0,835 4,0

- 0,50 1,44 2,06 0,835 4,0

3.3. Badanie wplywu stezenia HC| na wydajnos¢ ekstrakcji jonéw metali przy stalym

stezeniu CI

Badania wplywu stezenia HCl przeprowadzono przy stalym stezeniu jonow metali
(0,01 mol/dm®) oraz jondéw chlorkowych (4 mol/dm®). Stala warto$¢ stezenia jondw
chlorkowych uzyskiwano przez odpowiedni dodatek NaCl i HCI. Faze organiczng stanowit
roztwor ekstrahenta o stezeniu 0,1 mol/dm®. Stosowanym rozpuszczalnikiem byl toluen
z 10% lub 30% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu oraz heptan z 10% lub 30% (v/v) dodatkiem
dekan-1-olu. Stosunek fazy organicznej do wodnej (O:W) wynosit 1. Molowe sktady
roztworow wodnych uzywanych w badaniach ekstrakcyjnych przedstawiono w tabeli 8.

Tabela 8. Sklad fazy wodnej stosowanej do badan podstawowych ekstrakeji przy stalym stezeniu Cl°

Stezenie [mol/dm?]

M™ HCI NaCl
0,01 4,0 0,0
0,01 3,0 1,0
0,01 2,0 2,0
0,01 1,0 3,0
0,01 0,5 3,5
0,01 0,0 4,0
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3.4. Badanie wplywu stezenia HCl na wydajnos¢ ekstrakcji jonéw metali przy ré6znym

stezeniu CI

Badanie wplywu stezenia HCI prowadzono bez dodatku NaCl. Faza wodna zawierata
stale stezenie jonow metalu (0,01 mol/dm®) oraz rozne stezenie HCI (0,1 — 6 mol/dm?®).
Faze organiczng stanowil roztwor ekstrahenta o stezeniu 0,1 mol/dm® w wybranym

rozpuszczalniku. Stosunek fazy organicznej do wodnej wynosit 1.

3.5. Wplyw stezenia ekstrahenta na wydajnosé ekstrakcji

W badaniach wptywu stgzenia ekstrahenta na wydajnos$¢ ekstrakcji jako fazg
organiczng zastosowano roztwor ekstrahenta o stezeniu 0,01 — 0,1 mol/dm®. Stosowanym
rozpuszczalnikiem organicznym byt toluen z 10% lub 30% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu lub
heptan z 10% lub 30% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu. Jako faze wodng zastosowano roztwor
o stalym stezeniu jonéw wybranego metalu (0,01 mol/dm®). Na podstawie wczesniej
uzyskanych wynikéw badan wybrane zostato najkorzystniejsze stezenie jondw chlorkowych.

Stosunek fazy organicznej do wodnej (O:W) wynosit 1.

3.6. Badanie pojemnosci ekstrakcyjnej

W celu wyznaczenia pojemnosci ekstrakcyjnej badanych zwigzkow sporzadzono serie
wodnych roztworow wzorcowych o roznym stezeniu jondéw metalu, wynoszacym
0,01 — 0,1 mol/dm®. Stezenie jonéw chlorkowych bylo stale i dobrane w oparciu
o wczesniejsze wyniki badan. Ekstrahent rozpuszczony byt w wybranym rozpuszczalniku.
Stezenie ekstrahenta w przygotowanych roztworach organicznych wynosito 0,1 mol/dm?.

Stosunek fazy organicznej do wodnej byt staty (O : W = 1).

3.7. Dobor reekstrahenta

Dobor reekstrahenta przeprowadzono dla tych ekstrahentéw, dla ktorych uzyskano

najlepsze wyniki ekstrakcyjne. Natadowang faze organiczng umieszczano w cylindrze
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miarowym na 50 cm® i wytrzasano przez 30 minut wraz z odpowiednio dobrang faza
reekstrahujaca, w stosunku faz O : W = 1. Badano rézne rodzaje i st¢zenia faz

reekstrahujgcych: woda oraz H,SO4, HCI, Na;SO,4, HNO3 lub NaNOs.

3.8. Badania nad selektywng ekstrakcja

Dla zwigzkow, dla ktorych uzyskano najlepsze wyniki, przeprowadzono badanie
selektywnos$ci ekstrakcji jonow Zn(Il), Cu(ll) lub Fe(ll) w obecnosci jonow Fe(lll),
oraz jonow Cu(I) w obecnosci jonéow Cu(Il). W tym celu sporzadzono roztwdr wodny
zawierajacy 0,01 mol/dm?® jonéw cynku(II), miedzi(ll) lub zelaza(II) i 0,01 mol/dm?® jonow
zelaza(IIl) oraz roztwor zawierajacy 0,01 mol/dm?® jonoéw miedzi(I) i miedzi(I). Ponadto faza
wodna zawierata HCl w stezeniu 0,01 — 6 mol/dm®. Faze organiczng stanowil roztwor
ekstrahenta o stezeniu 0,1 mol/dm® w wybranej mieszaninie rozpuszczalnikow. Stosunek fazy

organicznej do wodnej wynosit O : W = 1.

4. Obliczenia zastosowane w badaniach ekstrakcyjnych

Stezenie jonow metalu w fazie organicznej wyznaczone zostalo poprzez bilans
masowy stezen pomiedzy fazag wodng przed 1 po ekstrakcji. Pozwolilo to na zdefiniowanie

wspoélczynnika podziatu D jako:

ZIM™ Jorg

b= S,

[11]

gdzie:
Y[M"™*]org — suma stgzen jonow M"™ wystepujacych w fazie organicznej (mol/dm?®);

Y[M"F]4q — suma stezen jonow M™ wystepujacych w fazie wodnej (mol/dm?®).
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Druga z obliczonych warto$ci byt procent ekstrakcji wyznaczony przy pomocy wzoru:

Vaq [12]

gdzie:

Vag— objetos¢ fazy wodnej (dm?),

V,— objeto$é fazy organicznej (dm?),

D — wspotczynnik podziatu obliczony dla badanych jondw metalu.

Szersza charakterystyka wzorow stosowanych do obliczenia wspotczynnika D oraz procentu
ekstrakcji znajduje si¢ w podrozdziale 3.2.2. cze¢Sci teoretycznej niniejszej pracy.

Ponadto, konieczne byto wyznaczenie procentu reekstacji. W tym celu postuzono si¢ wzorem:

MTL+
%R = w x 100 [13]
gdzie:

Y[M™],q — suma stezen jonow M"™ wystepujacych w fazie odbierajacej (mol/dmg),

D — wspotczynnik podzialu obliczony dla badanych jonéw metalu.

Ponadto do oceny selektywnosci badanych ekstrahentow wzgledem jondéw metali postuzono
si¢ wspoOlczynnikiem separacji, opisanym wzorem:

Sup+ =7 [14]

MIF 2

We wzorze tym:
D; — wspotczynnik podziatu obliczony dla jonow metalu M**;

D, — wspotczynnik podziatu obliczony dla jondw metalu M7**.
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5. Badanie zdolno$ci przenoszenia kwasu do fazy organicznej przez ekstrahenty

W celu zbadania zdolnosci przenoszenia kwasu do fazy organicznej przez ekstrahenty

przygotowano seri¢ roztworébw wodnych zwierajacych od 0,1 do 4 mol/dm® HCI. Ekstrakeje
prowadzono przez 30 minut w stosunku objetosciowym faz 1:1. Faze organiczng stanowit
roztwér ekstrahenta o stgzeniu 0,1 mol/dm® w wybranym rozpuszczalniku. Po zakoficzeniu
wytrzasania obie fazy rozdzielono i1 przystgpiono do iloSciowego oznaczenia kwasu
przeniesionego do fazy organicznej.
Mectodg wybrang do iloSciowego oznaczenia Kkwasu bytla metoda miareczkowa,
z wykorzystaniem jako wskaznika 0,3% roztworu bigkitu bromotymolowego w etanolu.
Jako titrant stosowano wodny roztwér NaOH (0,001 mol/dm®). Z fazy organicznej pobierano
przy pomocy pipety automatycznej probke wielkosci 0,01 em® i rozpuszczano ja w 20 cm®
etanolu, a nast¢gpnie miareczkowano titrantem az do trwalej zmiany zabarwienia roztworu
z z0tego na zolto-zielony. Kazda probe miareczkowano do uzyskania trzech
porownywalnych wynikéw. Obliczony btad pomiarowy nie przekraczat 5%.

Stezenie kwasu w fazie organicznej obliczano z nast¢pujacego wzoru:

Vvaor — V.
C= 7’“"; ® X Cyaon [15]
P

gdzie:

VaoH — objeto$é titranta zuzyta na zmiareczkowanie proby (cm®);
Vo — objetos¢ titranta zuzyta na zmiareczkowanie proby slepej (cm®);
V, — objeto$¢ fazy organicznej pobrana do badania (cm?);

ChaoH — Stezenie titranta (mol/dm®).
6. Inne metody usuwania jon6w metali z roztworow wodnych

Wybrane sposrod otrzymanych zwigzkow zostaly poddane badaniom usuwania jonow
metali z roztworow wodnych metodami alternatywnymi do klasycznej ekstrakcji

rozpuszczalnikowej. Do zastosowanych metod nalezaty: ekstrakcja w membranach hollow

fiber w wariancie pseudoemulsyjnym oraz mikroekstrakcja enkapsulowanym ekstrahentem.
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6.1. Ekstrakcja w membranach hollow fiber

Ekstrakcje w membranach hollow fiber w uktadzie PEHFSD przeprowadzono
na Uniwersytecie Technicznym w Lizbonie. W badaniach wykorzystano modut membranowy
Liqui-Cel® Extra-Flow G501 2,5 in. 8 in., Celgrad, USA. Charakterystyke modutu

membranowego przedstawiono w tabeli 9, natomiast schemat instalacji na rysunku 14.

Tabela 9. Charakterystyka modulu membranowego

Typ G501
Dlugo$¢ modutu 28 cm
Catkowita $rednica modutu 7,7cm
e zewngtrzna e 555cm
e  wewnetrzna e 222cm
Liczba wiokien 10800
Typ wiokien Polipropylen X50
Efektywna dtugos¢ wiokna 15,6 cm
Srednica wewnetrzna widkna 214 pm
Srednica zewnetrzna wtokna 300 pm
Wielko$¢ porow 0,03 pm
Porowatosé¢ 40 %
Kretos$¢ porow 2,6
Wewnetrzna powierzchnia miedzyfazowa 1,13 m?
Stosunek powierzchni do objctosci 28 cm?cm?®

o

® ,,,_i

M \T 4(.4
l

pseudoemulsja ' J‘ Jaza zasilajgca

Rys. 14. Schemat ukladu do badan PEHFSD stosowanego w prowadzonych badaniach
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Badana faza zasilajaca zawierata 0,3, 1 lub 5 g/dm3 jonéw Zn(II), 1 mol/dm*® NaCl oraz
1 mol/dm® HCL Przeptyw fazy wodnej (V = 800 cm®) wynosit 280-320 cm®min.
Faza organiczna zawierata 0,1 mol/dm® ekstrahenta rozpuszczonego w toluenie, heptanie lub
mieszaninie rozpuszczalnikow: toluenie lub heptanie z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu.
Faza organiczna (V = 400 cm®) wraz z faza odbierajaca (V = 400 cm?®) tworzyly faze
pseudoemulsyjna o objetosci 800 cm®. Faze odbierajaca stanowit 1% wodny roztwér Na,SO,.
Faza pseudoemulsyjna pompowana byla do modulu membranowego przy jednoczesnym
stalym mieszaniu mechanicznym. W module membranowym pseudoemulsja zostata
skontaktowana z fazg wodnag, dostarczang do wnetrza kapilar membrany przy pomocy drugiej
pompy. Proces trwal do momentu ustalenia si¢ stalej rownowagi w roztworze wodnym.
Stezenie jondéw cynku(Ill) w fazie wodnej kontrolowano przy uzyciu absorpcyjnej
spektrometrii atomowe;j.

Do analizy wynikdéw niezbedne bylo wyznaczenie ogdlnego wspdiczynnika przenikania masy
Zn(ll) Kp. Dla modelu transportu jondw wystgpujacego w metodzie PEHFSD,

Kp Wyznaczono ze wzoru:

%= =571 () 2

gdzie:

Uw— predkos¢ liniowa;

ri — promien wewnetrzny wiokna polimerowego kontaktora;

L — dtugos¢ wtokna polimerowego kontaktora;

Qw — natezenie przeplywu,

S — wspotczynnik nachylenia prostej wyznaczonej dla zaleznosci stgzenia jonow metalu

w fazie wodnej od czasu procesu.
Wspotczynnik S definiowany jest wzorem:

[Zn]w,O
[Zn]w

Viyln = St [17]

gdzie:
V. — objetos¢ fazy;
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[Zn]wo — stezenie jonow Zn(II) w poczatkowej fazie wodnej;
[Zn]w — stezenie jonow Zn(IT) w fazie wodnej podczas procesu;

t — czas.

We wzorze na K, uwzgledniono opor warstwy granicznej fazy oraz opor membrany. Wyraza

si¢ to poprzez odwrotno$¢ wspotczynnika K:

1 1 1
K_p:k_1+—mkmrlm:RW+Rm [18]
gdzie:

Rw — opor w warstwie granicznej fazy;

Rm — op6r membrany;

ki — wspolczynnik przenikania masy dla warstwy granicznej;

Km — wspotczynnik przenikania masy dla membrany;

Nm — promien wewnetrzny witdkna polimerowego kontaktora bgdacy $rednig logarytmiczng
dla wszystkich widkien;

m — wspotczynnik podziatu ([Zn]org/[ZN]w).

W badaniach wzig¢to pod uwage mozliwos¢ przenikania przeno$nika organicznego do fazy
wodnej. Postuzono si¢ analizg UV-VIS, ktéra umozliwita okreslenie st¢zenia ekstrahenta
w probkach wodnych. Analiz¢ UV-VIS wykonano w zakresie widmowym 200 — 999 nm
na spektrofotometrze 1601 PC firmy Schimadzu. Roztwory do analizy przygotowano poprzez
rozcienczenie pobranej probki fazy odbierajacej (V = 0,2 cm®) w 4 cm® metanolu.
Jako odnoénik zastosowano metanolowy roztwér badanego ekstrahenta (1,1-10° mol/dmd).
Molowy wspotczynnik absorbancji € wyznaczony dla odno$nika (Amax = 356 nm) wynosit
3109,71. Probki fazy odbierajacej pobierano po uptywie 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30 i 60 minut
trwania procesu. Na podstawie uzyskanych danych obliczono molowy wspotczynnik

absorbancji:

A
£ = — [19]
c-l

gdzie:

¢ — molowy wspotczynnik absorbancji,
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A — absorbancja,
C — stezenie substancji wzorcowej,

| — grubos¢ kuwety.

Dzieki wyznaczonym molowym wspotczynnikom absorbancji, mozliwe bylo obliczenie

st¢zenia przenos$nika w badanej probce wodnej. W tym celu postuzono si¢ wzorem:

[(%) Vyoze [20]
Y

Ci =

gdzie:

Ci — stezenie przeno$nika w badanej probcee;

A — absorbancja;

¢ — molowy wspodtczynnik absorbancji;

| — grubos¢ kuwety;

Vrozc. — objetos¢, do jakiej rozcienczono probke;

V), — objetos¢ probki.

Analiza napiecia miedzyfazowego

Dla wybranego zwiazku (EH-4-IA) przeprowadzono analize réwnowagowego
napigcia mi¢dzyfazowego na granicy ciecz-ciecz. Podczas analizy wykorzystano metode
pierscienia Du Noiiy'a w wersji pull. Badania wykonano tensjometrem K12 marki Kriss,
przy uzyciu pierscienia platynowego (wymiary pier$cienia: R = 9,545 mm, r = 0,185 mm).
Btad pomiarowy tensjometru w temperaturze prowadzenia pomiaréw (21°C) wynosit
0,01 nN/m, a odchylenie pomigedzy pomiarami wynosito 0,03 — 0,18 mN/m. Faze¢ organiczng
stanowil roztwér ekstrahenta w toluenie lub heptanie. Fazg wodng stanowila woda
destylowana, 2 mol/dm?® roztwér HCI, 2 mol/dm® roztwér NaCl lub mieszanina 1 mol/dm®
HCI + 1 mol/dm® NaCl. W celu wzajemnego wysycenia faz przed przeprowadzeniem analizy
napiecia miedzyfazowego, oba roztwory wytrzgsano przez 4 godziny w temperaturze 21°C,
a nastepnie pozostawiono na dobe do rozdzielenia. Objetosci badanych fazy byly rowne

i wynosity 10 cm®.
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6.2. Mikroekstrakcja w kapsulkach polimerowych

Do badania mikroekstrakcji z wykorzystaniem kapsulek polimerowych wybrano
ekstrahenty EH-3-1A oraz EH-4-1A. Badania przeprowadzono wzgledem jonéw Cu(Il) oraz
Zn(1l). Pierwszym krokiem byla synteza mikrokapsutek zawierajgcych wybrany ekstrahent
w otoczce polimerowej zbudowanej ze styrenu i diwinylobenzenu na drodze polimeryzacji

suspensyjne;j.

Synteza mikrokapsutek zawierajgcych enkapsulowany ekstrahent

Monomerami zastosowanymi w reakcji polimeryzacji byt styren oraz diwinylobenzen.
Przed reakcjag monomery zostaly oczyszczone z inhibitora polimeryzacji poprzez przemycie
0,5% roztworem wodnym NaOH, a nastepnie osuszone MgSO, w przeciaggu 0,5 h
w temperaturze 4°C. Faza rozproszona (niecigglta) zawierala 41%  styrenu,
39% diwinylobenzenu oraz 20% wybranego ekstrahenta w toluenie. Ponadto do reakcji jako
inicjatora polimeryzacji uzyto nadtlenek benzoilu (0,4 g). Faza rozpraszajaca (ciggta, 200 ml)
oprocz ~ wody  zawierala  rowniez  czynniki  dyspergujace:  gume¢  arabska
(1% v/v) oraz alkohol poliwinylowy (1% v/v). Syntezg przeprowadzono w atmosferze azotu,
w szklanym reaktorze zaopatrzonym w chlodnic¢ zwrotng oraz mieszadto mechaniczne.
Pierwszym krokiem bylo umieszczenie w reaktorze fazy ciagtej. Predko$¢ obrotow mieszadta
wynosita 400 rpm, a zadana temperatura 75°C. Nastepnie dodano faze nieciagla, wstepnie
ogrzang do temperatury 50°C (2,72 g styrenu, 2,79 g diwinylobenzenu, 0,4 inicjatora,
0,96g ekstrahenta), ktora ulegla zdyspergowaniu w fazie ciaglej. Reakcje prowadzono
3 h w temperaturze 75°C. Otrzymane mikrokapsutki odsgczono prézniowo i przemywano
wielokrotnie wodg a nast¢pnie suszono.
Budowa mikrokapsutek zostata zbadana za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego FEI Quanta 250. Dla otrzymanego materialu wykonana zostala rowniez

analiza termograwimetryczna oraz widma FT-IR i widma Ramana [171].
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Badania mikroekstrakcyjne

Otrzymane mikrokapsutki zawierajagce zwigzek EH-4-1A lub EH-3-1A poddano
badaniom mikroekstrakcyjnym wzgledem jonow Cu(Il) i Zn(II). Probki zawierajace 0,1 g
materialu polimerowego kontaktowano z 100 cm® roztworu wodnego zawierajacego jony
metali. Mikroekstrakcje prowadzono na wytrzasarce IKA® KS 4000 ic control. W ramach

badan scharakteryzowano nast¢pujace zaleznosci:

> wplyw stezenia jondw metalu w zakresie 50 — 200 mg/dm?® (t = 120 min, T = 25°C,
pH =5);

> wpltyw pH roztworu wodnego w zakresie 1 — 6 (t = 60 min; T = 25C,
[M(11)] = 50 mg/dm?);

» wplyw czasu wytrzagsania w zakresie 1 — 120 minut (T = 25C, pH = 5,
[M(11)] = 50 mg/dm®);

> wplyw temperatury procesu: 25, 35 oraz 45°C (t = 60 min, pH = 5,
[M(11)] = 50 mg/dm®);

> wplyw stezenia NaCl, w zakresie 0 — 4 mol/dm® (t = 60 min; T = 25°C, pH = 5,
[M(11)] = 50 mg/dm®);

> wplyw stezenia HCl, w zakresiec 0 — 4 mol/dm3(t = 60 min; T = 25°C, pH
[M(11)] = 50 mg/dm®).

I
o

Stezenie jonéw metali w roztworach po procesie mikroekstrakcji badano przy pomocy
absorpcyjnej spektrometrii atomowej. Otrzymane wyniki stanowity podstaw¢ do obliczenia

zawartos$ci jonow metali, jaka zostata wyekstrahowana. Wyrazono to nastgpujacym wzorem:

_ (co—c)-V
q= [21]

gdzie:

q — ilo§¢ wyekstrahowanego metalu wyrazona w milimolach, przypadajaca na 1 milimol
materiatu polimerowego;

Co — poczatkowe stezenie jondw metalu w roztworze [mg/dm?];

¢ — stezenie jonow metalu(Il) w roztworze [mg/dm?];

V — objetos¢ roztworu [dm°];

m — masa materiatu polimerowego [g].

70



V. Cze$¢ eksperymentalna — wyniki badan

1. Synteza N-hydroksypirydynokarboksyimidoamidéw i ich O-alkilowanych
pochodnych

Pierwszym etapem realizacji badan zalozonych w ramach pracy byta synteza trzech
izomerycznych  N-hydroksypirydynokarboksyimidoamidow  oraz  ich  dziewieciu
O-alkilowanych pochodnych.

1.1. Synteza N-hydroksypirydynokarboksyimidoamidow

W wyniku reakcji oksymowania otrzymano trzy N-hydroksypirydynokarboksy-
imidoamidy. Surowe produkty miaty posta¢ biatego (Py-2-AO) lub bezowego (Py-3-AO,
Py-4-AQ) ciala stalego. Zwiazki zostaly oczyszczone poprzez rekrystalizacje z goracego
etanolu, a nastgpnie zbadano ich temperatury topnienia i poréwnano z warto$ciami
literaturowymi. Dane te, wraz z obliczonymi wydajno$ciami reakcji syntezy zamieszczono
w tabeli 10. Temperatury topnienia zmierzono za pomocg aparatu kapilarnego MP90 Mettler
Toledo. Zakres mierzonej temperatury topnienia wynosit 25-400°C, bigd pomiaru < 0,5°C.
Ponadto wykonano widma w podczerwieni, ktorych analiza potwierdzita obecno$¢ pasm

charakterystycznych dla badanych zwigzkow.

Tabela 10. Wydajnosci oksymowania i temperatura topnienia otrzymanych zwiazkow

Zwiazek Wydajnosé Temperatura topnienia Temperatura topnienia literaturowa
Py-2-A0O 85% 120 -122°C 120 - 124°C [172]
Py-3-AO 7% 132 -134°C 130 - 135°C [173]
Py-4-AO 83% 129 -131°C 128 — 133°C [174]

1.2. Synteza N'-alkilooksypirydynokarboksyimidoamidow

W wyniku reakcji O-alkilowania N-hydroksypirydynokarboksyimidoamidow trzema
roznymi czynnikami alkilujgcymi, otrzymano dziewig¢ nowych N'-alkilooksypirydyno-
karboksyimidoamidéw. Dla badan ekstrakcyjnych kluczowym aspektem byto doktadne

oczyszczenie zwiazkow po reakcji syntezy. W tym celu poshuzono si¢ dwiema metodami:
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chromatografig kolumnowg oraz destylacjg prozniowg. Wydajnosci reakcji obliczone dla
produktow oczyszczonych tymi dwiema metodami przedstawiono w tabeli 11. Dodatkowo
tabela 11 zawiera informacje o temperaturach wrzenia produktow, ich postaci fizycznej oraz

charakterystycznym wspotczynniku Ry.

Tabela 11. Podsumowanie reakcji O-alkilowania

Metoda oczyszczania
Destylacja prézniowa Kolumna
Zwiazek ylagap chromatograficzna Barwa, stan skupienia R¢

Temperatura Wydajnos¢ Wydajnos$¢

wrzenia ['C] reakcji [%0] reakcji [%0]
EH-2-1A 80 48 70 Jasnozotty, oleisty 0,67
EH-3-1A 120 50 82 Z6lty, oleisty 0,68
EH-4-1A 150 32 85 Zolty, oleisty 0,69
D-2-1A 155 41 75 Zotty, staty 0,66
D-3-1A 130 22 78 Zoltopomaranczowy, staty 0,67
D-4-1A 115 17 80 Zbttopomaranczowy, oleisty* 0,68
0-2-1A 135 46 73 Jasnozotty, oleisty 0,61
0-3-1A 105 70 91 Z6lty, staty 0,62
O-4-1A 90 59 79 Z6lty, staty 0,63

* - olej krystalizujacy w temperaturze 23°C

Stwierdzono, ze zastosowanie kolumny chromatograficznej jako metody oczyszczania
przyczynia si¢ do osiggnigcia znacznie wigkszych wydajnos$ci reakcji, zapewniajac przy tym
wysoka czysto$¢ produktu. W przypadku destylacji prozniowej drastyczne warunki tej
metody powodowaty rozklad czgéci produktu. Z tych powoddéw oczyszczanie na kolumnie
chromatograficznej zostato przyjete jako gtdwna metoda oczyszczania zwigzkow po reakeji.
W kolejnym kroku oczyszczone zwigzki poddane zostaty analizie potwierdzajacej ich
struktur¢ chemiczng. Spektroskopia w podczerwieni (FT-IR) pozwolita potwierdzi¢
wystepowanie  charakterystycznych grup funkcyjnych w  badanych zwigzkach.
Dalsze analizy obejmowaly wykonanie protonowych i1 weglowych widm jadrowego
rezonansu magnetycznego, na podstawie ktorych potwierdzono doktadng strukture zwigzkow.
Dodatkowa informacja pochodzaca z analizy przy uzyciu spektrometru masowego rowniez
potwierdzita uzyskanie oczekiwanych zwigzkéw. Dane dotyczace analiz spektroskopowych

zawiera tabela 12.
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Tabela 12. Dane spektroskopowe otrzymanych N'-alkilooksypirydynokarboksyimidoamidéw

EH-2-1A

FT-IR [Cm'l]: 3511, 3394, 1643, 1590, 1547, 1148, 946, 793.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 8 (ppm): 0,90-0,95 (CHa, dd, 6H); 1,25-1,33 (CH,, m, 8H); 1,55-1,56 (CH; ttt, 1H); 3,37-
3,62 (OCHy, d, 2H); 6,90 (NH,, s, 2H); 7,41-7,50 (Hyy, d, 2H); 8,10-8,57 (H,y, d, 2H).

C NMR (CDCly) & (ppm): 11,9; 14,1; 23; 23,5; 29,6; 30,6; 38,3 (C-C); 75,6 (O-C); 120,7 (Cpy.a); 125,3 (Cpy.s); 136,1
(Coya); 149,1 (Cpye); 149,4 (C,y.0); 164 (C=N).

MS(ESI) m/z [M+H]": 250,2.

EH-3-1A

FT-IR [cm]: 3472, 3315, 1637, 1595, 1126, 941, 811.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 0,88-0,96 (CHj, dd, 6H); 1,25-1,31 (CH,, m, 8H); 1,74 (CH; ttt, 1H); 3,37-3,62
(OCHy, d, 2H); 6,90 (NHy, s, 2H); 7,53 (Hyy, dd, 1H); 8,09 (Hyy, d, 1H), 8,60 (H,y, d, 1H), 8,82 (H,,, s, 1H).

C NMR (CDCly) § (ppm): 14,1; 17,0; 22,7; 26,8; 31,2; 32,1; 34,6; 78,1 (O-C); 122,6 (Cpy.5); 123,9 (Cpy5); 134,1 (Cyy.
2); 148,4 (Cpy.5); 151,0 (Cpy6); 164 (C=N).

MS(ESI) m/z [M+H]*: 250,2.

EH-4-1A

FT-IR [cmT]: 3472, 3318, 1638, 1602, 1503, 1106, 941, 831.

'H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm): 0,90-0,95 (CH3, dd, 6H); 1,25-1,35 (CH,, m, 8H); 1,55-1,56 (CH; ttt, 1H); 3,37-
3,62 (OCHj, d, 2H); 6,90 (NH,, s, 2H); 7,71-7,72 (H,y, d, 2H); 8,65-8,66 (H,y, d, 2H).

3C NMR (CDCly) & (ppm): 11,9; 14,1; 23; 23,5; 29,6; 30,6; 38,3 (C-C); 75,6 (O-C); 122,2 (Cypys); 122,2 (Cpy.5); 139,0
(Cpya); 149,4 (Cpy6); 149,4 (Cpy); 164 (C=N).

MS(ESI) m/z [M+H]": 250,2.

D-2-1A

FT-IR [cm1: 3471, 3395, 1604, 1590, 1547, 1148, 937, 793.

'H NMR (400 MHz, CDCls) 6 (ppm): 0,88-0,90 (CHs, t, 3H); 1,31-1,53 (CH,, m, 16H); 3,53-3,55 (OCH,, t, 2H); 6,90
(NHy, s, 2H); 7,41-7,50 (H,y, d, 2H); 8,10-8,57 (H,y, d, 2H).

3C NMR (CDCl3) 6 (ppm): 14,1; 22,7; 25,6; 27,6; 29,3; 29,6; 29,7; 29,9; 75,2 (O-C); 120,7 (Cpy.3); 125,3 (Cpy5); 136,1
(Cpya); 149,1 (Cpy6); 149,4 (Cpy0); 164 (C=N).

MS(ESI) m/z [M+H]": 278,2.

D-3-1A

FT-IR [cm1]: 3377, 3292, 1593, 1572, 1122, 936, 812.

IH NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm): 0,88-0,90 (CHs, t, 3H); 1,26-1,53 (CH,, m, 16H); 3,53-3,55 (OCH,, t, 2H); 6,90
(NHy, s, 2H); 7,53 (Hpy, dd, 1H); 8,09 (Hyy, d, 1H), 8,60 (Hyy, d, 1H), 8,82 (Hyy, s, 1H).

*C NMR (CDCly) 8 (ppm): 14,1; 22,7; 25,6; 27,6; 29,3, 29,6; 29,7; 29,9; 75,2 (O-C); 1235 (Cpy.0); 123,9 (Cpy.s); 134,1
(Cpy-s); 148,4 (Cpy2); 151,0 (Cpyee); 164 (C=N).

MS(ESI) m/z [M+H]': 278,2.

D-4-1A

FT-IR [cm7]: 3468, 3317, 1637, 1602, 1543, 1128, 951, 832.

IH NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm): 0,88-0,90 (CHs, t, 3H); 1,26-1,53 (CH,, m, 16H); 3,53-3,55 (OCH,, t, 2H); 6,90
(NHy, s, 2H); 7,71 (H,y, d, 2H); 8,66 (Hyy, d, 2H).

1C NMR (CDCly) 8 (ppm): 14,1; 22,7; 25,6; 27,6; 29,3, 29,6; 29,7; 29,9; 75,2 (O-C); 122,2 (Cpy5); 122,3 (Cpy.s); 149,3
(Cpy-6); 149,4 (Cpy-2); 151,0 (Cpy.); 164 (C=N).

MS(ESI) m/z [M+H]": 278,2.

0-2-1A
FT-IR [em™]: 3504, 3343, 1625, 1566, 1147, 946, 793.
'H NMR (400 MHz, CDCly) & (ppm): 0,88-0,90 (CHj, t, 3H); 1,31-1,53 (CH,, m, 12H); 3,53-3,55 (OCH,, t, 2H); 6,90
(NHg, s, 2H); 7,41-7,50 (Hyy, d, 2H); 8,10 (Hyy, d, 2H), 8,57 (Hyy, d, 2H).
3C NMR (CDCly) 8 (ppm): 14,1; 22,7; 25,6; 27,6; 29,3; 29,6; 31,8; 75,2 (O-C); 120,7 (Cpy.a); 125,3 (Cpy5); 136,1 (Cpy-
2); 149,1 (Cypy.6); 149,4 (Cpy.0); 164 (C=N).
MS(ESI) m/z [M+H]": 250,2.
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O-3-1A

FT-IR [cm0]: 3465, 3367, 1595, 1565, 1124, 941, 811.

'H NMR (400 MHz, CDCls) 6 (ppm): 0,88-0,90 (CHj, t, 3H); 1,29-1,53 (CH,, m, 12H); 3,53-3,55 (OCH,, t, 2H); 6,90
(NH,, s, 2H); 7,53 (Hpy, dd, 1H); 8,09 (H,y, d, 1H), 8,60 (Hyy, d, 1H), 8,82 (H,y, s, 1H).

3C NMR (CDCly) & (ppm): 14,1; 22,7; 25,6; 27,6; 29,3, 29,6; 29,7; 29,9; 75,2 (O-C); 123,9 (C,y.3); 123,5 (Cpys); 134,1
(Cpya); 148,4 (Cpy2); 151,0 (Cpy6); 164 (C=N).

MS(ESI) m/z [M+H]": 250,2.

O-4-1A

FT-IR [cY]: 3462, 3315, 1636, 1544, 1115, 958, 833.

'H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm): 0,88-0,90 (CH, t, 3H); 1,29-1,53 (CH,, m, 12H); 3,53-3,55 (OCH,, t, 2H); 6,90
(NHy, s, 2H); 7,71 (Hy,, d, 2H); 8,66 (Hyy, d, 2H).

5C NMR (CDCly) 8 (ppm): 14,1; 22,7; 25,6; 27,6; 29,3, 29,6; 29,7; 29,9; 75,2 (O-C); 122,2 (Cpy.0); 122,2 (Cpy.s); 149,3
(Coy0); 149,4 (Cpy2); 151,0 (Cpy.a); 164 (C=N).

MS(ESI) m/z [M+H]": 250,2.

1.3. Analiza rozpuszczalnosci N'-alkilooksypirydynokarboksyimidoamidow

Dobor odpowiedniego rozpuszczalnika stanowit pierwszy etap prac wprowadzajacych
do badan ekstrakcyjnych. Rozpuszczalnik musial nie tylko doskonale rozpuszcza¢ wybrany
zwigzek, lecz rowniez umozliwia¢ szybki rozdziat faz po przeprowadzonej ekstrakcji.
W badaniu rozpuszczalnosci sprawdzono rozpuszczalniki nieorganiczne (woda), organiczne
(toluen, heptan, heksan), rozpuszczalniki przemystowe (Exxsol D80, Solvesso 100)
i halogenoalkan (chloroform). Ponadto sprawdzono réwniez wpltyw dodatku modyfikatora
(dekan-1-ol) na rozpuszczalno$¢ zwigzkow.

Wszystkie badane modelowe ekstrahenty okazaly sie by¢ nierozpuszczalne w wodzie 1 stabo
rozpuszczalne w dekan-1-olu. Wykazaty natomiast dobrg rozpuszczalno$¢ w wymienionych
wyzej rozpuszczalnikach organicznych i przemystowych. Jednakze, w przypadku kilku
spos$rdd badanych zwigzkoéw otrzymany roztwor nie byl catkowicie klarowny. Rozwigzaniem
problemu okazat si¢ 10% dodatek modyfikatora, jakim byt dekan-1-ol. Stosowano go wobec
dwoch wytypowanych rozpuszczalnikow organicznych: heptanu i toluenu. Dodatek ten
pozwolit na uzyskanie catkowitej klarownosci roztworu organicznego. Okazalo si¢ rowniez,
ze poprawia on wydajnosci ekstrakcji. W wyniku przeprowadzonej analizy rozpuszczalno$ci
do badan ckstrakcyjnych ~ wybrano dwa rodzaje  rozpuszczalnikéw:  toluen

z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu oraz heptan z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu.

74



2. Wyniki badan ekstrakcyjnych

Celem badan bylo wyznaczenie wlasciwosci ekstrakcyjnych zsyntezowanych
N-alkilooksypirydynokarboksyimidoamidow wzgledem wybranych jonéw metali z wodnych
roztworé6w chlorkowych. W pracy skupiono si¢ na ekstrakcji jonéw Zn(lIl), Cu(l), Cu(ll),
Fe(Il) i Fe(Ill). Pierwszym krokiem bylo przeprowadzenie badan wstepnych, w ktorych
okreslono zdolnosci ekstrakcyjne otrzymanych zwigzkow. W przypadku jonow Zn(I1), Cu(l),
Cu(Il) byty to roztwory wodne 0 pH = 3,5, natomiast w przypadku Fe(ll) i Fe(lll) roztwory
0 pH = 0,5. W dalszej czgéci pracy przeprowadzono badania rownowagowe w celu okreslenia
wpltywu czasu, stezenia HCI, metalu, jonow chlorkowych i ekstrahenta na procent ekstrakcji.
Ustalono réwniez optymalne warunki reekstrakcji jonéw metalu z natadowanej fazy

organicznej.

2.1. Ekstrakcja jonow Zn(Il) 7 roztworow chlorkowych

Dla wszystkich zsyntezowanych zwigzkoéw przeprowadzono badania wstepne, majace
na celu oceng ich wtasciwosci ekstrakcyjnych w stosunku do jonow Zn(l1). W badaniach tych
jako rozpuszczalnik organiczny zastosowano toluen z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu.
Ekstrakcja jonow Zn(Il) przebiegata z kwasnego roztworu wodnego o statej sile jonowe;.
Ponadto, roztwory wodne charakteryzowaty si¢ réznym stezeniem jonoéw chlorkowych.
Na podstawie badan wstepnych wybrano grupe ekstrahentow, dla ktorych przeprowadzono
podstawowe badania ekstrakcyjne. Obejmowaty one okreslenie czasu potrzebnego do
ustalenia si¢ statej rownowagi, wptywu stezenia jonow Zn(Il) i Cl” oraz stezenia ekstrahenta.
Oproécz tego zbadano wptyw rodzaju rozpuszczalnika organicznego na wydajnos¢ ekstrakcji,
wyznaczono pojemnosci badanych ekstrahentow, zbadano wplyw stezenia HCI oraz

przedstawiono mechanizm ekstrakcji jonow Zn(II) [175].

Badania wstepne

Ekstrakcje przeprowadzono dla roztworéw organicznych zawierajacych 0,1 mol/dm?®

ekstrahenta rozpuszczonego w toluenie z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu. Stosunek fazy

75



organicznej do wodnej wynosilt 1, objetosci faz wynosity 5 cm®, a czas wytrzasania 30 minut.
Faze wodna stanowit roztwor jonéw cynku(ll) o stezeniu 0,01 mol/dm? stalej aktywnosci
wody ay = 0,832 oraz stalej sile jonowej I = 4 mol/dm®. Stezenie jonow chlorkowych
wynosito 0 — 4 mol/dm*® a pH roztworéw bylo réwne 3,5. Wyniki badan wstepnych

przedstawiono w tabeli 13.

Tabela 13. Wplyw stezenia jonéw chlorkowych na ekstrakcje¢ jonéw cynku(Il), zakres bledu <0,3

5 < < < < < < < < | <

g & ® 3 < b ¥ N b ¥

ke = = 5 o a a o o o

0,00 Ekstrakcja [%]

9 7 7 11 1 8 2 30 12

0,01 12 7 3 35 15 3 35 27

— | 010 15 5 9 6 49 54 5 47 51
§ | 050 19 7 17 12 55 85 14 67 83
£ | 100 28 9 35 22 64 100 16 84 100
S | 150 31 10 34 9 65 100 15 82 100
:g 2,00 36 12 30 1 69 100 12 81 100
& | 250 26 9 23 1 61 100 7 70 100
3,00 18 3 17 1 58 100 1 66 100
3,50 17 1 15 1 58 100 1 65 100
4,00 17 1 15 1 58 100 1 65 100

W oparciu o przedstawione powyzej dane stwierdzono, ze zwigzkami o najwigkszych
wlasciwo$ciach ekstrakcyjnych wzgledem jonow Zn(Il) sa D-4-1A oraz O-4-1A.
Dla zwiazkéw tych w zakresie stezenia jonow CI” 1 — 4 mol/dm? ekstrakcja wynosila 100%.
Wysoka  wydajno$cig  ekstrakcji  cechowaly  si¢  rowniez  zwigzki  O-3-1A
i D-3-IA. W tym przypadku ekstrakcja zachodzita z wydajnoscia 84 oraz 69%, niestety
jedynie w zakresie stezenia jonow CI" 1 — 2 mol/dm®. W przypadku pozostatych badanych

zwiazkow ekstrakceja nie przekroczyta 36%, niezaleznie od st¢zenia jondw chlorkowych.

76



2.1.1. Ustalenie czasu potrzebnego do osiggniecia stanu rownowagi ekstrakcji

Badania majace na celu okreslenie czasu potrzebnego do osiggniecia stanu rownowagi
ekstrakcji przeprowadzono dla zwigzkow D-4-1A oraz O-4-1A. Badany czas ekstrakcji
wynosit od 1 do 60 minut. Fazy organiczne zawieraly 0,1 mol/dm® ekstrahenta
rozpuszczonego w heptanie lub toluenie, z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu. Fazy wodne
zawieraly 0,01 mol/dm® jonéw Zn(II) oraz 3,5 mol/dm® jonéw chlorkowych. Ponadto roztwor

wodny charakteryzowat sie¢ pH = 3,5. Wyniki badan ekstrakcyjnych przedstawione zostaty na

rysunku 15.
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Rys. 15. Wplyw czasu wytrzasania na wydajno$¢ ekstrakeji joné6w Zn(II) okreslony dla zwigzkéw D-4-1A
i O-4-1A w zalezno$ci od rozpuszczalnika w fazie organicznej,; T10D = toluen + 10% (v/v) dekan-1-ol,
H10D = heptan + 10% (v/v) dekan-1-ol; [L] = 0,1 mol/dm?®, [Zn(11)] = 0,01 mol/dm?, [CIT] = 3,5 mol/dm®,
pH =35

Uzyskane wyniki wskazuja, ze dla zwigzku O-4-1A, niezaleznie od stosowanego
rozpuszczalnika, czas wytrzgsania wynoszacy 15 minut jest wystarczajacym do osiagnigcia
maksimum ekstrakcji (98 — 99%). Ponadto, warto$¢ ta utrzymuje si¢ pomimo dalszego
wydtuzania czasu ekstrakcji. Z kolei w przypadku zwigzku D-4-1A, ekstrakcja wynosi
93 1 94% juz po 1 minucie kontaktu faz, odpowiednio dla roztworu heptanowego

i toluenowego.

2.1.2. Wplyw rozpuszczalnika i modyfikatora

Do zbadania wplywu rozpuszczalnika i st¢zenia modyfikatora wybrane zostaly dwa
zwigzki: D-4-1A oraz O-4-IA. Uzasadnieniem tej decyzji jest 100% wydajno$¢ ekstrakcji,
jakg uzyskano dla tych zwigzkéw w badaniach wstepnych. W eksperymencie zbadano
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nastepujgce mieszaniny rozpuszczalnikow: toluen i heptan, z 10 i 30% (v/v) dodatkiem

dekan-1-olu.Wyniki uzyskane dla zwigzku D-4-1A przedstawiono na rysunku 16.
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Rys. 16. Wplyw rozpuszczalnika na ekstrakcje jonow cynku(I) w zalezno$ci od stezenia jonow
chlorkowych dla zwigzku D-4-1A; T10D = toluen + 10% (v/v) dekan-1-ol, T30D = toluen + 30% (v/v)
dekan-1-ol, H10D = heptan + 10% (v/v) dekan-1-ol; H30D = heptan + 30% (v/v) dekan-1-ol;
[L] = 0,1 mol/dm?, [Zn(11)] = 0,01 mol/dm?®, [CI"] =0 - 4 mol/dm? pH = 3,5, | = 4 mol/dm?, a,,= 0,832

Otrzymane wyniki pokazuja brak znacznych réznic w ekstrakcji, niezaleznie od zastosowanej
mieszaniny rozpuszczalnika organicznego i modyfikatora. Efektywno$¢ ekstrakcji jondw
Zn(Il) uzalezniona jest od stezenia jonow chlorkowych i wzrasta gwaltownie w zakresie
0 — 1 mol/dm® CI. W zakresie stezenia jonéw chlorkowych 1 — 4 mol/dm® ekstrakcja
wynosita 100%, zarowno gdy zastosowanym rozpuszczalnikiem byt toluen jak heptan oraz
niezaleznie od stezenia dekan-1-olu.

W przypadku ekstrahenta O-4-1A (Rys. 17) najwickszy wpltyw rozpuszczalnika i st¢zenia
modyfikatora na ekstrakcje jonow Zn(ll) mozna zauwazy¢ w zakresie stezenia jondéw
chlorkowych 0 — 0,01 mol/dm?®. We wspomnianym zakresie wyniki uzyskane dla ekstrakgji,
w ktorych zastosowano 30% stezenie modyfikatora, sa3 o ok. 25% wyzsze, niz gdy
zastosowano jedynie 10% dodatek modyfikatora. Dalsze zwigkszanie st¢zenia jonow
chlorkowych powoduje jednak wzrost ekstrakcji w przypadku wszystkich czterech badanych
mieszanin rozpuszczalnikow. Gdy stezenie jonéw chlorkowych zawieralo si¢ w zakresie
1 — 4 mol/dm?®, ekstrakcja jonéw Zn(I) wynosila 100%, niezaleznie od zastosowanego

rozpuszczalnika i st¢zenia modyfikatora.
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Rys. 17. Wplyw rozpuszczalnika na ekstrakcje jonéw cynku(Il) w zaleznosci od stezenia jonéw
chlorkowych dla zwigzku O-4-1A; T10D = toluen + 10% (v/v) dekan-1-ol, T30D = toluen + 30% (v/v)
dekan-1-ol, H10D = heptan + 10% (v/v) dekan-1-ol; H30D = heptan + 30% (v/v) dekan-1-ol;
[L] = 0,1 mol/dm?®, [Zn(11)] = 0,01 mol/dm?®, [CI"]=0 - 4 mol/dm? pH = 3,5, | = 4 mol/dm®, a,,= 0,832

2.1.3. Wplyw jonow chlorkowych na ekstrakcje jonow cynku(Il) przy stalym stezeniu

kwasu mineralnego

Badania opisane w niniejszym podrozdziale mialy na celu okreslenie zdolno$ci
ekstrakcyjnych otrzymanych zwigzkow wzgledem jonow CI™ przy pH = 0,5 i przy statym
stezeniu kwasu mineralnego oraz stalym st¢zeniu jonow Zn(ll). Roztwory wodne stosowane
w badaniach zawieraly stale stezenie Zn(Il) = 0,01 mol/dm® stale stezenie
HNO; = 0,5 mol/dm? oraz CI" w zakresie 0 — 3,5 mol/dm®. Roztwory charakteryzowaty si¢
stata aktywnoscia wody (aw = 0,835) i stala sila jonowa (I = 4 mol/dm?®), regulowana poprzez
dodatek odpowiednich soli (NaCl, LiNO3 i NaNOs). W badaniach wzigto roéwniez pod uwage
roztwér o sktadzie: 0,01 mol/dm® jonow cynku(Il), 0,5 mol/dm® HNOs, 4 mol/dm*® NaCl
(aw = 0,811, | = 4,5 mol/dm®). Faza organiczna zawierata 0,1 mol/dm® ekstrahenta
rozpuszczonego w toluenie z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu. Analiza uzyskanych
wynikow (Tabela 14) wskazuje, ze w badanym =zakresie stezenia jonow chlorkowych
najwickszy potencjat ekstrakcyjny posiada zwiazek EH-4-1A. Procent ekstrakcji dla tego
zwiazku wzrasta od 50 do 88%, swoje maksimum osiagajac przy [C1] = 4 mol/dm®. Nieco

stabszy wynik uzyskano dla EH-3-IA, dla ktorego w zakresie stgzenia jonéw chlorkowych
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0 — 4 mol/dm?® ekstrakcja wzrosta z 3 do 67%. W przypadku zwigzkow EH-2-1A, D-2-1A
i D-3-IA ckstrakcja nie przekroczyta 11%. Ponadto, dla zwiazku D-3-IA rozdziat faz po
ekstrakcji byt mozliwy jedynie, gdy stezenie jonow chlorkowych miescito si¢ w zakresie
3 — 4 mol/dm®. Dla zwiazku O-3-IA ekstrakcja wynosita 40% przy [CI] = 4 mol/dm?,
jednakze przy nizszym stezeniu jondéw chlorkowych uzyskiwano trwatg emulsje. Problem
z pojawieniem si¢ trwatej emulsji byt obecny w przypadku ekstrahentow D-4-1A, O-2-1A oraz

O-4-TA w catym badanym zakresie st¢zenia jondw chlorkowych.

Tabela 14. Wyniki ekstrakcji Zn(IT) w zaleznoSci od stezenia jonow chlorkowych), zakres bledu < 0,2

Ekstrahent E :7:: :_tr E E E E E :_(r
T T T A a) o o o o
Ekstrakcja [%0]
0,00 3 3 50 1
0,01 7 3 50 4
"g 0,10 7 10 59 6 o - © “ 3
g 0,50 9 12 60 8 2 é é é é
= 1,00 8 23 68 7 w w wm ] ]
E 1,50 8 38 75 7
5
) 2,50 8 45 80 6
21 300 7 53 83 4 2
3,50 7 65 86 1 11
4,00 2 67 88 1 12 40

Dla zwiazkow EH-3-1A oraz EH-4-1A, dla ktérych uzyskano najwyzszy procent ekstrakcji,
przeprowadzono réwniez badanie czasu potrzebnego na osiggnigcie rownowagi ekstrakcji.
Zastosowane roztwory wodne zawieraly 0,01 mol/dm’® jonoéw Zn(Il), 3,5 mol/dm® jonoéw
chlorkowych oraz 0,5 mol/dm® HNO;. Fazy organiczne przygotowano poprzez rozpuszczenie
0,1 mol/dm? ekstrahenta w heptanie lub toluenie, z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu. Badany
czas ekstrakcji wynosit od 1 do 60 minut.

W przypadku zwigzku EH-3-1A rozpuszczonego w heptanie z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-
olu juz po 1 minucie wytrzasania ekstrakcja Zn(II) wynosita 58% (Rys. 18). Wydtuzenie
czasu wytrzgsania do 30 minut przyczynilo si¢ do wzrostu ekstrakcji do 78%
i warto$¢ ta utrzymywata sie¢ pomimo dalszego wydluzania czasu kontaktu faz. Zmiana

rozpuszczalnika na mieszaning toluenu z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu spowodowata
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spadek wydajnosci ekstrakcji, ktéra nawet po 30 minutach wytrzasania osiggneta wartos¢
maksymalng wynoszacg 64%. Z kolei dla zwigzku EH-4-1A ekstrakcja uzyskana w wyniku
30 minut wytrzasania faz wynosita 85% 1 86%, odpowiednio dla roztworu heptanowego
1 toluenowego. Wigksza roznica w wynikach pomig¢dzy zastosowanymi rozpuszczalnikami
widoczna jest jedynie w czasie 1 — 10 minut, i wynosi ona 10%. Korzystniejsze w przypadku

tego zwigzku okazato si¢ zastosowaniu mieszaniny toluenowe;.
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Rys. 18. Wplyw czasu wytrzasania na wydajnos$¢ ekstrakcji jonow Zn(II) w zaleznosci od rozpuszczalnika
w fazie organicznej, dla zwiazkéw EH-3-1A i EH-4-1A; T10D = toluen + 10% (v/v) dekan-1-ol,
H10D = heptan + 10% (v/v) dekan-1-ol; [L] = 0,1 mol/dm?, [Zn(I1)] = 0,01 mol/dm?, [CIT] = 3,5 mol/dm?,
[HNO3] = 0,5 mol/dm?®

Dla obu zwigzkow, EH-3-1A oraz EH-4-1A, zbadano rowniez wplyw rodzaju rozpuszczalnika
organicznego oraz stezenia modyfikatora na wydajnos¢ ekstrakcji. Wyniki uzyskane dla
zwigzku EH-3-IA przedstawione zostaly na rysunku 19. Wskazuja one, ze W zakresie st¢zenia
jonéw chlorkowych 0 — 1 mol/dm® nie wida¢ znaczacych réznic pomiedzy wynikami
uzyskanymi dla poszczegolnych mieszanin rozpuszczalnikow, a ekstrakcja w zadnym
z przypadkow nie przekracza 15%. Dopiero, gdy stezenie jonéw chlorkowych wzrasta do
wartosci 1,5 mol/dm®, uwidacznia sie pozytywny wplyw heptanu na wydajnosé ekstrakcji.
Zastosowanie heptanu, niezaleznie od stezenia modyfikatora, pozwala na uzyskanie od 44 do
69% ekstrakcji, gdy [CI] wynosi 1,5 — 3 mol/dm®. Gdy stezenie jondw chlorkowych wzrasta
do 3,5 i 4 mol/dm?®, 30% dodatek modyfikatora nie pozwala na osiagniecie wiecej niz 55%
ekstrakcji. W tym zakresie stezenia Cl' najwyzsze wyniki uzyskane zostaly dla heptanu

i toluenu z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu, wynoszace odpowiednio 69 i 78%.
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Rys. 19. Wplyw stezenia ClI° na wydajnos¢ ekstrakcji dla zwiazku EH-3-IA w zalezno$ci od
rozpuszczalnika i stezenia modyfikatora; T10D = toluen + 10% (v/v) dekan-1-ol, T30D = toluen + 30%
(v/v) dekan-1-ol, H10D = heptan + 10% (v/v) dekan-1-ol; H30D = heptan + 30% (v/v) dekan-1-ol;
[L] = 0,1 mol/dm?, [Zn(11)]=0,01 mol/dm?, [CI"] = 0 — 4 mol/dm?, [HNO;] = 0,5 mol/dm?, | = 4 mol/dm?,
a,=0,835

Na rysunku 20 przedstawiono wyniki uzyskane dla zwigzku EH-4-1A.

100
80 -
S
s, 60 1 B EH-4-1A T10D
S .0l BEH-4-1A T30D
Ez‘j OEH-4-1A H10D
20 B EH-4-1A H30D
O a | |

0 01 05 1 15 2 25 3 3,5 4
Stezenie jonow CI- [mol/dm3]

Rys. 20. Wplyw stezenia ClI' na wydajno$é¢ ekstrakcji dla zwigzku EH-4-IA w zaleznosci od
rozpuszczalnika i stezenia modyfikatora; T10D = toluen + 10% (v/v) dekan-1-ol, T30D = toluen + 30%
(v/v) dekan-1-ol, H10D = heptan + 10% (v/v) dekan-1-ol; H30D = heptan + 30% (v/v) dekan-1-ol;
[L] = 0,1 mol/dm®, [Zn(11)] = 0,01 mol/dm?, [CI"] = 0 — 4 mol/dm?® [HNO;] = 0,5 mol/dm?, I = 4 mol/dm?®,
a,=0,835

Analiza uzyskanych wynikow wskazuje, ze wybor toluenu jako rozpuszczalnika sprzyja
efektywnej ekstrakcji w calym zakresie stezenia jonoéw chlorkowych. Roznice pomiedzy
10 a 30% dodatkiem modyfikatora sa niewielkie. W przypadku 10% dodatku dekan-1-olu,
ekstrakcja wzrastata w zakresie 43-85%, natomiast gdy zastosowano 30% dodatek
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dekan-1-olu, wzrost ten wynosit od 55 do 88%. Ekstrakcje oscylujaca w granicach 84 — 88%
uzyskano rowniez stosujac jako rozpuszczalnik heptan z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu.
Wynik taki otrzymano w zakresie [CI] = 2,5 — 4 mol/dm®. Wyniki wskazuja, ze gdy stezenie
jonow chlorkowych wzrastato z 0 do 2 mol/dm?, ekstrakcja z zastosowaniem tej mieszaniny
rozpuszczalnikow wzrastata w zakresie 6 — 53%. Z kolei zastosowanie heptanu z 30% (v/v)
dodatkiem dekan-1-olu spowodowato, ze ekstrakcja wzrastata z 3 do 60%, wraz ze wzrostem
stezenia jonow chlorkowych z 0 do 2,5 mol/dm®. Dalsze zwickszanie stezenia jondéw CI nie

miato wptywu na ekstrakcje, ktora dalej utrzymywatla si¢ na poziomie 60%.
2.1.4. Wplyw stezenia ekstrahenta na wydajnosé ekstrakcji

Wplyw stezenia ekstrahenta na wydajnos¢ ekstrakcji zostat zbadany dla nastgpujacych
zwigzkow: EH-3-1A, EH-4-1A, D-3-1A oraz O-3-1A. Wszystkie ekstrahenty badano
w toluenie lub heptanie z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu. Stezenie ekstrahenta w fazie
organicznej zmieniato si¢ w zakresie 0,02 — 0,1 mol/dm?. Stezenie jonow cynku(II) bylo state
i wynosito 0,01 mol/dm®. Roztwor wodny zawierat state stgzenie jonow CI” (3,5 mol/dmd).
Kwasowos$¢ roztworu wodnego wybrana zostata dla konkretnych zwigzkow w oparciu
o wczesniejsze wyniki badan. | tak w przypadku zwiazkow EH-3-1A oraz EH-4-1A uzyto
roztworu wodnego o pH = 0,5 (Rys. 21), natomiast ekstrakcje z uzyciem O-4-1A i D-4-1A

przeprowadzono z roztworu o pH = 3,5 (Rys. 21).
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Rys. 21. Wplyw stezenia ekstrahenta na wydajnos$¢ ekstrakeji jonéw Zn(II) dla zwiazkéw EH-3-1A oraz

EH-4-1A; T10D = toluen + 10% (v/v) dekan-l-ol, H10D = heptan + 10% (v/v) dekan-1-ol;
[L]=0,02 - 0,1 mol/dm?, [Zn(11)] = 0,01 mol/dm?, [CI"] = 3,5 mol/dm?, [HNO,] = 0,5 mol/dm®
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Uzyskane wyniki pozwalajg wysnu¢ wniosek, ze niezaleznie od rodzaju ekstrahenta oraz
rozpuszczalnika organicznego, ekstrakcja jonow Zn(II) wzrasta wraz ze zwigkszeniem
stezenia ekstrahenta. Przy maksymalnym st¢zeniu ekstrahenta najlepsza wydajnoscia
ekstrakcji (86%) charakteryzowal si¢ zwigzek EH-4-1A, zarowno w roztworze toluenowym
jak i heptanowym. O efektywnosci tego ekstrahenta swiadczy fakt, ze nawet po zmniejszeniu
jego stezenia do 0,05 mol/dm®, ekstrakcja wynosita 65% w przypadku roztworu toluenowego
oraz 57% dla roztworu heptanowego. Nieco gorsze wyniki uzyskano dla zwigzku EH-3-IA,
dla ktorego w roztworze heptanowym przy maksymalnym st¢zeniu ekstrahenta uzyskano 77%
ekstrakcji, a przy stezeniu 0,05 mol/dm® — 46%. Wynik uzyskany przy zastosowaniu
mieszaniny toluenu i dekan-1-olu byt nieznacznie gorszy, a ekstrakcja wynosita 64 1 42%,
odpowiednio dla stezenia 0,1 i 0,05 mol/dm®.

Kolejnym krokiem bylo zbadanie wplywu stezenia D-4-1A oraz O-4-IA na wydajnosé
ekstrakcji jonéw Zn(II) (Rys. 22).
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Rys. 22. Wplyw stezenia ekstrahenta na wydajno$é ekstrakeji jonow Zn(Il) dla zwigzkéw D-4-1A oraz
0O-4-1A; T10D = toluen + 10% (v/v) dekan-l-ol, H10D = heptan + 10% (v/v) dekan-1-ol;
[L]=0,004 - 0,1 mol/dm?, [Zn(11)] = 0,01 mol/dm?® [CI"] = 3,5 mol/dm® pH = 3,5

Roéwniez w przypadku tych zwigzkéw zauwazono zalezno$¢ pomiedzy zwiekszanym
stezeniem ekstrahenta a wydajnoscig ekstrakcji. Maksymalng ekstrakcje, wynoszaca 100%,
uzyskano dla obu zwigzkow w stezeniu 0,1 mol/dm®, niezaleznie od zastosowanego
rozpuszczalnika. Przy nizszych stezeniach ekstrahentow (0,04 — 0,09 mol/dm®) dalo sie
jednak zauwazy¢ pewne roznice — zwigzek D-4-1A ekstrahowat z wydajnoscig 54 — 91%,
natomiast O-4-IA nieco gorzej, z wydajnoscia 40 — 83%. Dalsze obnizenie stgzenia

ekstrahentow (0,004 — 0,02 mol/dm?®) spowodowato, ze réznice pomiedzy zwiazkami oraz
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zastosowanymi rozpuszczalnikami staty si¢ niezauwazalne. Pomimo wigkszej wydajnosci
odzysku jonow Zn(Il) uzyskanej przy uzyciu zwigzkéw D-4-1A i O-4-IA w poréwnaniu
z wynikami otrzymanymi dla EH-3-1A i EH-4-1A, nalezy zauwazyC, ze te pierwsze sg
znacznie wrazliwsze na obnizenie st¢zenia ekstrahenta w fazie organicznej. W przypadku
zwiazkéw D-4-1A oraz O-4-IA, spadek stezenia ekstrahenta w zakresie 0,1 — 0,05 mol/dm?®
spowodowat obnizenie ekstrakcji o 40%. Dla ekstrahentow EH-3-1A oraz EH-4-1A ekstrakcja

obnizyta si¢ jedynie 0 20%.

2.1.5. Badania pojemnosci ekstrakcyjnej

Badanie pojemnosci ekstrakcyjnej przeprowadzono dla ekstrahentéw EH-3-1A,
EH-4-1A, D-4-1A oraz O-4-1A. W tym celu sporzadzono seri¢ roztworéw wodnych, ktore
zawieraly od 0,01 do 0,12 mol/dm® jonéw Zn(Il) oraz 3,5 mol/dm® CI. W przypadku
ekstrakcji zwigzkami EH-3-1A oraz EH-4-1A, pH roztworu wodnego wynosito 0,5, natomiast
dla zwigzkow D-4-1A i O-4-1A, pH = 3,5. Taki dobor pH roztworu wodnego podyktowany
byt wczesniej uzyskanymi wynikami badan dla omawianych zwigzkéw. Fazy organiczne
zawieraty 0,1 mol/dm?® ekstrahenta rozpuszczonego w toluenie lub heptanie z 10% (v/v)
dodatkiem dekan-1-olu. Stosunek fazy organicznej do fazy wodnej wynosit O/W = 1.
Na podstawie uzyskanych wynikow wyznaczono zalezno$¢ stezenia jonow Zn(Il) w fazie
organicznej od wyjsciowego stezenia jonow Zn(Il) w fazie wodnej (Rys. 23 i 24). Pozwolito
to na okreslenie i porownanie pojemnosci ekstrakcyjnej badanych ekstrahentow.

Najwyzszg pojemnos$¢ ekstrakcyjng wyznaczono dla EH-4-1A rozpuszczonego w toluenie
z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu. Wynosita ona 0,6 mola Zn(II)/mol ekstrahenta.
Nieco nizszy wynik, wynoszacy 0,56 mol Zn(II)/mol ekstrahenta, uzyskano dla zwigzku
EH-4-1A rozpuszczonego w heptanie z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu. Z kolei zwigzek
D-4-1A rozpuszczony w toluenie z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu charakteryzowat sig¢
pojemnoscig wynoszaca 0,55 mol Zn(I1)/mol ekstrahenta. Zmiana rozpuszczalnika na heptan
z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu skutkowata niewielkim obnizeniem pojemnosci
ekstrakcyjnej wzgledem jonoéw Zn(Il) do wartosci 0,50 mol Zn(Il)/mol ekstrahenta.
Pojemnos¢ ekstrakcyjna wzgledem jonow Zn(II) dla O-4-1A wynosita 0,52 i 0,48 mol
Zn(IT)/mol ekstrahenta, odpowiednio dla zwigzku rozpuszczonego w roztworze heptanowym

i toluenowym. W przypadku EH-3-1A wyznaczona pojemnos¢ ekstrakcyjna byta najnizsza.
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Dla zwigzku w roztworze heptanowym wynosita 0,35 mol Zn(Il)/mol ekstrahenta, natomiast

w roztworze toluenowym 0,25 mol Zn(I1)/mol ekstrahenta.
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Rys. 23. Zalezno$¢ stezenia Zn(II) w fazie organicznej od poczatkowego stezenia Zn(II) w fazie wodnej dla
zwigzkow EH-4-1A oraz EH-3-1A rozpuszczonych w toluenie lub heptanie z dodatkiem modyfikatora,
T10D = toluen + 10% (v/v) dekan-1-ol, H10D = heptan + 10% (v/v) dekan-1-ol; [L] = 0,1 mol/dm?,
[Zn(11)] = 0,02 - 0,12 mol/dm?, [CI'] = 3,5 mol/dm®, [HNOs] = 0,5 mol/dm?®
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Rys. 24. Zalezno$¢ stezenia Zn(II) w fazie organicznej od poczatkowego stezenia Zn(II) w fazie wodnej dla
zwiazkéw EH-4-1A oraz EH-3-1A rozpuszczonych w toluenie lub heptanie z dodatkiem modyfikatora,
T10D = toluen + 10% (v/v) dekan-1-ol, H10D = heptan + 10% (v/v) dekan-1-ol; [L] = 0,1 mol/dm?®,
[Zn(11)] = 0,02-0,12 mol/dm®, [CI7] = 3,5 mol/dm?, pH = 3,5

Ze wzgledu na poprawe wydajno$¢ ekstrakcji spowodowang zmiang rozpuszczalnika
z aromatycznego na alifatyczny, co odnotowano w przypadku O-4-1A, postanowiono obie

natadowane fazy organiczne przeanalizowa¢ spektroskopowo. Fazy te przed analiza zostaty
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osuszone przy uzyciu siarczanu(VI) magnezu i poddane analizie spektroskopowej FT-IR
z uzyciem kuwety KRS-5. W ten sposob uzyskano seri¢ szesciu widm dla heptanowej fazy
organicznej (Rys. 25) i kolejnych szesciu dla fazy toluenowej (Rys. 26).
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Rys. 25. Widmo FT-IR naladowanych faz organicznych po ekstrakcji jonow Zn(II); stezenie Zn(II)
wynosito od 0,02 do 0,12 mol/dm?®; faze organiczna stanowil O-4-1A w heptanie z 10% (v/v) dodatkiem
dekan-1-olu; kolor ciemnoszary odpowiada widmu czystego zwigzku
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Rys. 26. Widmo FT-IR naladowanych faz organicznych po ekstrakcji jonow Zn(II); stezenie Zn(II)
wynosito od 0,02 do 0,12 mol/dm?; faze organiczna stanowil O-4-1A w toluenie z 10% (v/v) dodatkiem
dekan-1-ol; kolor ciemnoszary odpowiada widmu czystego zwiazku

Oba zestawienia widm, niezaleznie od zastosowane rozpuszczalnika, wskazuja na zmiany
w obrebie sygnatow przy 1620 i 960 cm™. Zmiany intensywnosci sygnatow zwiazane sg ze
wzrostem stezenia jonow cynku(Il) w fazie wodnej. Im wigksze stezenie Zn(Il) w fazie

wodnej, tym mniej intensywny jest sygnal na widmie. W obu przypadkach najwicksza
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intensywno$¢ sygnatow odczytano dla fazy organicznej po ekstrakcji z roztworu
zawierajacego 0,02 mol/dm?® jonéw Zn(II). Najmniejsza intensywno$é sygnaldow przypisano
fazom organicznym po ekstrakcji jonow Zn(Il) z roztwordw wodnych o stezeniu
0,12 mol/dm® Zn(ll). Zmiana intensywnosci jest wynikiem udzialu wiazaf, ktorym
odpowiadajg dane pasma, w kompleksowaniu jonow metalu. Im wiecej wigzan ekstrahenta
bierze udzial w tworzeniu kompleksow z Zn(Il), tym mniej intensywne jest pasmo od nich
pochodzace. Sygnal przy diugosci fali 1620 cm™ odpowiada drganiom wiazania C=N
pier$cienia pirydynowego. Niezaleznie od wybranego rozpuszczalnika, w wyniku ekstrakcji
sygnat ten jest przesunigty w stron¢ nizszych wartosci liczby falowej. Podobng zalezno$¢
obserwuje sie dla drugiego charakterystycznego pasma przy 960 cm™, odpowiadajacemu
drganiom wigzania N-O. Obserwacja ta wskazuje na zaangazowanie wigzan N-O oraz C=N

ugrupowania iminowego w tworzenie kompleksu z jonami cynku(ll).
2.1.6. Wplyw HCI na ekstrakcje jonéw cynku(Il) z roztworu chlorkowego

Badania majace na celu okreslenie wplywu stezenia HCl na ekstrakcje jonow
cynku(ll) przeprowadzono stosujac roztwory wodne 0 roéznym stgzeniu HCIl w zakresie
0 — 4 mol/dm®. Stosowane roztwory wodne charakteryzowaly si¢ stalym stezeniem jonéw
chlorkowych ([CI] = 4 mol/dm®), regulowanym za pomoca dodatku NaCl. Stezenie jonow
cynku(ll) réwniez bylo stale i wynosito 0,01 mol/dm®. Uzyskane wyniki zostaly

przedstawione w tabeli 15.

Tabela 15. Wyniki ekstrakcji Zn(II) w zaleznosci od stezenia HCI, zakres bledu <0,2

Ekstrakcja [%]
Kompozycja fazy wodnej
Ekstrahent 4 M HCI, 3 M HCI, 2 M HCI, 1 M HCI, 0,5 M HCI, 0 M HCI,
0 M NaCl 1 M NaCl 2 M NaCl 3 M NaCl 3,5 M NaCl 4 M NaCl
EH-2-1A 16 3 3 2 20 11
EH-3-1A 31 58 65 69 74 23
EH-4-1A 84 86 88 89 91 70
D-2-1A 0 3 14 0 0 0
D-3-1A Emulsja 18
D-4-1A Emulsja
0-2-1A Emulsja
0-3-1A Emulsja 39
O-4-1A Emulsja
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Najwyzsza ekstrakcje jonow Zn(Il), wynoszaca 74 1 91%, uzyskano stosujac odpowiednio
EH-3-1A oraz EH-4-1A, gdy stezenie HCl wynosito 0,5 mol/dm® (pH = 0,3). Wzrost stezenia
HCI, a zarazem spadek pH, przyczynit si¢ do zmniejszenia procentu ekstrakcji. W przypadku
zwigzkow EH-2-1A oraz D-2-IA nie wykazano ekstrakcji jonéw cynku(Il) do fazy
organicznej. Pozostate zwigzki: D-3-1A, D-4-1A, O-2-1A, O-3-1A i O-4-1A podczas ekstrakcji
wykazaty tendencje do tworzenia trwalej emulsji. Wyjatkiem byly ekstrakcje z roztwordéw
wodnych, ktére nie zawieraly HCI, a jedynie 4 mol/dm*® NaCl (pH = 5,5). Dla zwiazkow
D-3-1A i O-3-IA otrzymano w tym punkcie odpowiednio 18 i 39% ekstrakcji jonow
cynku(ll).

Poniewaz ekstrakcje prowadzono z roztworu zawierajacego HCI, natadowane fazy
organiczne zostaly poddane analizie miareczkowej celem okreslenia iloSci przeniesionego
przez ekstrahent kwasu. Do analizy wybrano roztwory organiczne po ekstrakcji zwigzkami

EH-2-1A, EH-3-1A oraz EH-4-1A (Rys. 27).
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Rys. 27. Zalezno$¢ stezenia HCI w fazie organicznej od stezenia HCI w fazie wodnej przed ekstrakcjg dla
zwiazkéw z lancuchem etyloheksylowym, T10D = toluen + 10% (v/v) dekan-1-ol

Analiza uzyskanych wynikow wskazuje na przenoszenie do fazy organicznej niewielkiej
ilosci kwasu mineralnego podczas ekstrakcji. Najmniejsza zdolno$¢ do przenoszenia kwasu
wykazal zwigzek EH-2-IA, dla ktérego wyznaczone stezenie HCl w fazie organicznej nie
przekraczatlo 0,041 mol/dm® na 1 mol ekstrahenta. W przypadku EH-3-IA ilo§é
przeniesionego kwasu byta tym wigksza, im wieksze bylo jego stezenie w poczatkowej fazie
wodnej i wynosita maksymalnie 0,4 mol/dm® na 1 mol ekstrahenta. Najwieksza zdolnoscia do

transportu  HCl podczas ekstrakcji wykazal si¢ zwigzek EH-4-IA, przenoszacy
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0,63 mol/dm® HCI na mol ekstrahenta. Wskazuje to na udzial HCl w koordynacji
ekstrahowanego jonu cynku(Il). Jednoczesnie zwigkszenie stezenia HCl powyzej 0,5 mol/dm®
sprzyja tworzeniu chlorowodorku pirydyny, tym samym obnizajac wydajnos$¢ ekstrakcji.
Wynika to z zablokowania pirydynowego atomu azotu zdolnego do tworzenia wigzania
koordynacyjnego z jonami cynku(Il).

By zweryfikowaé teori¢ o sprotonowaniu pirydynowego atomu azotu, natadowane fazy
organiczne zawierajace zwigzek EH-4-1A poddane zostaly analizie FT-IR. Spodziewano sig,
ze dodatek HCl spowoduje utworzenie czwartorzedowej soli pirydyniowej: kationu
pirydyniowego zwigzanego z anionem chlorkowym. Z tego wzgledu badajac uzyskane widma
FT-IR faz organicznych po ekstrakcji skupiono si¢ na obszarze daktyloskopowym widm,
w ktorym znalez¢ mozna dodatkowe pasma pochodzace od czwartorzedowych soli
pirydyniowych. W przypadku anionu chlorkowego, pasmo charakterystyczne dla utworzonej

soli czwartorzedowej zostato odczytane przy 760 cm™(Rys. 28).
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Rys. 28. Widmo FT-IR faz organicznych po ekstrakcji Zn(ll) z roztworéw HCI za pomoca
EH-4-1A

Zestawienie przedstawione na rysunku 28 pozwala uwydatni¢ réznicg pomiedzy widmami
uzyskanymi dla fazy organicznej sprzed i po kontakcie z HCI. Juz przy stezeniu
0,5 mol/dm® HCl pojawia sie sygnal charakterystyczny dla czwartorzedowej soli
pirydyniowej zawierajacej anion chlorkowy. Im stezenie HCl w wodnym roztworze
poczatkowym bylo wieksze, tym intensywniejszy stawat si¢ sygnat przy 760 cm™. Jednakze
dla roztworéw zawierajacych 2 — 4 mol/dm® HCI intensywno$¢ wskazanego sygnatu jest

identyczna. Swiadczy to o osiagnieciu maksymalnej pojemnosci ekstrahenta wzgledem HCI.
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2.1.7. Reekstrakcja jonéw cynku(Il) z fazy organicznej

Natadowane fazy organiczne wybrane do reekstrakcji pochodzity z ekstrakeji
cynku(ll) zwigzkami EH-3-1A, EH-4-1A, D-4-1A oraz O-4-1A z roztworéw wodnych
zawierajacych 3,5 mol/dm® CI". Fazy organiczne przygotowano z zastosowaniem toluenu lub
heptanu z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu. W przypadku EH-3-1A i EH-4-1A roztwory
wodne zawieraty dodatkowo 0,5 mol/dm® HNOs, a dla D-4-1A i O-4-1A byly to roztwory
0 pH = 3,5. Jako faz¢ odbierajgca zastosowano wode dejonizowang oraz wodne roztwory soli
i kwasow o stezeniach 0,1, 1 i 5%. Reekstrakcje prowadzono przez 30 minut, w stosunku faz
wodnej do organicznej rownym 1, przy T = 23°C. Wyniki badan zestawiono w tabeli 16.

Tabela 16. Reekstrakcja jonéw cynku(Il) z naladowanej fazy organicznej; | oznacza pierwszy etap
reekstrakcji, 11 oznacza drugi etap

Sktad fazy odbierajacej [%]
. Na,SO,4 NaNO; HNO; HCI
Zwiazek H,O0
0,1 1 5 0,1 1 5 0,1 1 5 5
Doktadnosc¢ [%] £ 0,2 -0,3
EH-3-1A T10D 71'199" 54 54 57 54 53 52 56 53 57 65
EH-4-1A T10D 59 90 | 100 89 90 99 89 82 89 90 67
EH-3-1A H10D 82'/100" 35 38 39 48 49 51 46 48 53 63
EH-4-1A H10D 48 81 90 100 89 87 | 100 | 70 77 79 57
D-4-1A T10D 1 37 35 48'/97" 37 37 38 1 1 3 *E
0-4-1A T10D 27 38 49 | 52'/100" 48 5 1 26 1 2 12
*E — emulsja

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze w przypadku zwigzku EH-4-1A 100%
odzysk jonow Zn(Il) byt mozliwy przy zastosowaniu 1% siarczanu(VI) sodu lub
1% azotanu(V) sodu jako fazy odbierajacej z roztworu toluenowego, oraz 5% siarczanu(VI)
sodu lub 5% azotanu(V) sodu z roztworu heptanowego. Z kolei najlepsza fazg odbierajaca dla
EH-3-1A byla woda dejonizowana, pozwalajagca w pierwszym stopniu reekstrakcji na odzysk
71% jondéw Zn(Il) z roztworu toluenowego i 82% z roztworu heptanowego. Obie fazy
organiczne poddano drugiemu stopniowi reekstrakcji z woda dejonizowang, uzyskujac
sumarycznie 99 i 100% odzysk jonow Zn(Il), odpowiednio dla roztworu toluenowego
i heptanowego. Dla zwigzkow D-4-1A i O-4-1A najlepszg reekstrakcj¢ uzyskano stosujac 5%

roztwor Na,SO,. Reekstrakcje przeprowadzono dwustopniowo, w pierwszym stopniu
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odzyskujac 48 i 52% jonow Zn(Il), odpowiednio dla D-4-1A i O-4-1A. W przypadku D-4-1A
drugi stopien reekstrakcji pozwolit odzyskac¢ 97% Zn(1l), a w przypadku O-4-1A 100% Zn(Il).

2.1.8. Mechanizm ekstrakcji jonéw cynku(II)

Hydrofobowe N-alkilooksypirydynokarboksyimidoamidy moga tworzy¢ kompleksy
z jonami cynku(Il) wedlug mechanizmu solwatacyjnego. Polega on na koordynacji
obojetnego chlorokompleksu ZnCl, przez obojetne czasteczki ekstrahenta (L). Centrum
nukleofilowym ekstrahenta biorgcym udzial w tworzeniu wigzania solwatacyjnego jest
pirydynowy atom azotu. Jako, ze ekstrakcja badanymi zwigzkami zachodzi w $rodowisku
kwasnym, mozliwe jest rowniez kompleksowanie ujemnie natadowanych chlorokomplekséw
jonéw cynku(Il): ZnCl3i ZnCl?~ na drodze wymiany jonowej. Ogdlng reakcje tworzenia

chlorokompleksow jonow cynku(II) mozna zapisa¢ jako:
Zn*t + nCl~ = ZnCIZ™ (22)
By ustali¢ sktad ekstrahowanych kompleksow jonéw Zn(Il) postuzono si¢ modelem Pitzera

i teorig specyficznych oddziatywan jondéw. Pozwolito to na dokonanie obliczen sktadu

kompleksow w roztworze, z ktorego prowadzona byta ekstrakcja (Rys.29).

0,007

5 0,006 - —o—Zn?

S —*—=ZnCI*

g 0,005 - zncl,

= 0,004 7 —5—2ZnCl5~

S | —o—ZnCl,*"

> 0,003 -

8 ——Zn(NO3)*

= 0002 | —— Zn(NOs),

E —%—Zn(NO5)s"
i 0,001 - n(NOs)s )
5 _|_Zn(NO3)4,2

Stezenie jonow chlorkowych [mol/dm?®]

Rys. 29. Rozklad stezen form cynku(II) w zaleznoSci od stezenmia jonow chlorkowych w roztworze
chlorkowo-azotanowym; [Zn(11)] = 0,01 mol/dm?; I = 4 mol/dm?; a,, = 0,835 [176]
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Z danych przedstawionych na powyzszym wykresie rozkladu stezen poszczegolnych
kompleksow Zn(Il) wynika, ze w zakresie stezenia jondéw chlorkowych od 0 do 1 mol/dm®,
cynk(II) wystepuje glownie w postaci kompleksow azotanowych:
Zn(N03)+,Zn(N03)2,Zn(N03)glub Zn(N03)%~. Gdy stezenie Cl” przekracza 1 mol/dm?,
w znaczacej przewadze powstaje anionowy chlorokompleks ZnCl3 . Oprocz niego pojawiaja
si¢ rowniez formy ZnCl,oraz ZnCl%~. Obojetna postaé¢ chlorokompleksu ZnCl, ekstrahowana

jest poprzez mechanizm solwatujacy, zgodnie z rGwnaniem:
ZnCly \, + mLyrg = (ZNnCly) Loy org (23)

Z kolei forma anionowa chlorokompleksu, ZnCls™ lub ZnCl,*, moze by¢ ekstrahowana przez

sprotonowang formg ekstrahenta, co przedstawia rownanie:
InClE 0t + m(HLY) org = (ZnCET™Y(HL ) morg (24)

Bioragc pod uwage powyzsze rozwazania oraz obecnos¢ w roztworze wodnym zaréwno jonow
chlorkowych, jak i jonow azotanowych(V), ogdlne roéwnanie przedstawiajace ekstrakcje

jonéw cynku(Il) mozna zapisa¢ jako:
Init+ Xy, + Hy+ mLoyg = ZnX,HLG T (25)

Aby ustali¢, ktore formy chlorokomplekséw sa ekstrahowane, niezbedne jest wskazanie
wszystkich réwnan ekstrakcji powstajagcych w roztworze stanie réwnowagi. Caltkowite
stezenie jonow Zn(Il) w roztworze chlorkowo-azotanowym mozna wyrazi¢ poprzez
réwnanie:

[Zn(ID], =[Zn**] +[ZnCI*] +[ZnCl,] +[ZnCL] +[ZnCli ], +[Zn(NO3)*]

. (26)
+[Zn(NO,),], +[Zn(NO,);] +[Zn(NO,)27]
W roéwnaniu 26 natomiast:
[ZnCl?™Y =B, [Zn**][CI] (27)
[Zn(NO3); ™" = Bi[Zn**][(NO3) "] (28)
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We wzorach tych Bj oznacza warto$¢ statych trwatosci komplekséw Zn(ll) dla roztworow

wodnych o stalej wartosci sily jonowej I = 4 mol/dm?® (Tabela 17).

Tabela 17. Wartosci stalej trwalosci chlorkowych i azotanowych kompleksow Zn(II) [177]

Roéwnanie statych 5 = [ZnCI?7,, .= [Zn(N05)271,,
trwalosci b [Zn2F][ClY; Y [Zn2][(NO3) ],

= i=1 1,26 1,29

L

3 i=2 3,16 0,15

P o |.

8 i=3 5,49 0,25

<

= i=4 0,63 0,05

Biorac pod uwage stale trwalosci komplekséw, rownanie 26 mozna wyrazi¢ w sposob

nastepujacy:
2+
Zn2+ — [Zn _ It .
[ ] (1+ X Binoz [NO3J+ Bty By ci-[CL7]E (29)
W wersji uproszczonej przyjmuje ono postac:
247_ [ZnUD]Ir
[Zn™]= =~ (30)
Wz0or na stalg rownowagi ekstrakcji mozna zatem zapisac jako:
o Zn] XM HAIL™
Podstawiajac do rownania na stala rownowagi reakcji wyrazenie 29, otrzymuije sie:
 [ZnXn(HL)Z (1 + Xty Binoy INO3]'+ X By o [CI]) (32)

~ Zn(IDp[X~]"[HF][L]™

Wartos¢ wspolczynnika podziatu D mozna przedstawi¢ zatem nastepujaco:
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_ [ZnXn(HL)n "] Kex[X"]"[H][L]™

= _ . 33
Zn(Dlr (1 + 2y Biwog) INO3 I+ 2y By [C1T) (33)
A po zlogarytmowaniu obu stron rownania, otrzymujemy:
logD = logK,, + nlog[X~] + log[H*] + mlog|[L]
(34)

4 4
—log(1+ ) Binop N3]+ ) Brcr[CIT)
i=1 i=1

W zwigzku z powyzszymi rozwazaniami, analiz¢ stechiometrii ekstrahowanego kompleksu
cynku(Il) przeprowadzono metoda graficzng w oparciu o wykresy zaleznosci
wspoOtczynnikéw podzialu ekstrakcji od stgzenia jonéw metalu, ekstrahenta oraz jonow
chlorkowych. W celu okreslenia liczby jonow chlorkowych bioracych udziat w tworzeniu
kompleksow z jonami cynku(Il), wprowadzono zalezno$¢ uwzgledniajaca stezenie wolnych

jonéw chlorkowych w roztworze, przy statym stgzeniu Zn(II) i ekstrahenta:

4 4
logD'= logD + log(1 + Z Binoy) [NO3]'+ z Bi cr[CI']) = logD + logaz, (35)
i=1 i=1

Stezenie wolnych jonéw chlorkowych zostato obliczone wedtug wzoru [178]:
[Cl7] = [Cl )7 — ([ZnCLY],, + 2[ZnCL,],, + 3[ZnCl5],, + 4[ZnCl57],) (36)

Rysunek 30 prezentuje logarytmiczng zalezno$¢ wspotczynnika podziatu D° od stezenia
ekstrahenta dla zwigzkow EH-3-1A oraz EH-4-1A.

W przypadku EH-3-1A rozpuszczonego w roztworze toluenowym stosunek molowy
Zn : L wynosi 1:2, a wspdtczynnik kierunkowy prostej (a) ma wartos$¢ 1,58 (R? = 0,993).
Zastosowanie roztworu heptanowego wplynelo na zmian¢ stosunku molowego Zn : L,
wynoszacego w tym przypadku 1:1 (a = 1,18, R? = 0,996). Dla EH-4-IA, niezaleznie od
rodzaju rozpuszczalnika, stosunek molowy Zn : L wynosi 1:2 (a = 1,84, R? = 0,998 oraz
a = 234, R* = 0,994, odpowiednio dla roztworu toluenowego i heptanowego).
Uzyskane wyniki oznaczaja zaangazowanie jednej lub dwoch czasteczek EH-3-1A oraz

dwoch czasteczek EH-4-1A w tworzenie kompleksu z jonami Zn(l1).
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y = 1,58[EH3IA T10D] + 4,50
R2=0,993
3,54 y=118[EH3IAH10D] + 3,84 3
R2=0,996
3 4 y = 2,34[EH41A H10D] + 5,75
I R2=0,994
_8’ y = 1,84[EH41A T10D] + 5,26
2,5 1 R2=0,998
2 .
15 T : , :
-2 -1,8 -1,6 -1,4 12 1
log[L]

AEH-3-1A T10D
N O EH-3-1A H10D
P OEH-4-1A H10D
OEH-4-1A T10D

Rys. 30. Logarytmiczna zalezno$¢ wspolczynnika podzialu D° od stezenia ekstrahenta dla zwigzkow
EH-3-1A oraz EH-4-1A; H10D = heptan + 10% dekanol, 10D = toluen + 10% dekanol;
[Zn(11)] = 0,01 mol/dm?®; [HNO3] = 0,5 mol/dm?; [CIT] = 3,5 mol/dm?; | = 4 mol/dm?; a,,= 0,835

Dla zwigzkéw EH-3-IA i EH-4-IA wyznaczono rowniez logarytmiczng zaleznos¢

wspotczynnika podziatu D od rownowagowego stezenia jonow chlorkowych (Rys. 31).

OEH-3-1A T10D
OEH-3-1A H10D
AEH-4-1A T10D
OEH-4-1A H10D

y = 4,25[EH3IA T10D] + 0,43
. R>=0,993
| y=351[EH3IA H10D] + 0,96
R2 = 0,992
1y =3,22[EH4IA T10D] + 1,35
R>=0,991
'y = 5,34[EH4IA H10D] + 0,49
R2 = 0,992
A
1 y = 1,34[EH4IA T10D] + 1,85
R>=0,992
7 y = 1,19[EH4IA H10D] + 1,22
. . . R?= 0,999
-15 -1 -0,5 0 0,5 1

log[CI]

Rys. 31. Logarytmiczna zalezno$¢ wspoétczynnika podzialu D™ od stezenia jonow chlorkowych dla
zwiazkéw EH-3-1A oraz EH-4-1A; H10D = heptan + 10% dekanol, T10D = toluen + 10% dekanol;
[Zn(11)] = 0,01 mol/dm?; [L] = 0,1 mol/dm?; [HNO;] = 0,5 mol/dm?; [CIT] = 3,5 mol/dm?®; | = 4 mol/dm?;
ay=0,835

W przypadku ekstrahenta EH-3-IA warto$§¢ wspoétczynnika kierunkowego prostej jest
zblizona do 4 i wynosi 4,25 (R?= 0,993) dla roztworu toluenowego oraz 3,51 (R*= 0,992) dla

roztworu heptanowego. Wskazuje to, ze stosunek molowy Zn : Cl wynosi 1:4. Odmiennie

zalezno$¢ wspotczynnika podziatu od st¢zenia jonow chlorkowych prezentuje si¢ dla zwigzku
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EH-4-1A. Dla EH-4-1A niemozliwe bylo wyznaczenie krzywej regresji liniowej w calym
zakresie stezenia jonéow CI. Z tego powodu wyznaczono dwie o0sobne krzywe:
w zakresie [CI'] = 0,1 — 1,5 mol/dm?® oraz [CI] = 1,5 — 4 mol/dm?®. Gdy stezenie CI” wynosito
0,1 — 1,5 mol/dm® wspotczynnik kierunkowy prostej zblizony byt do liczby 1 (a = 1,34,
R?= 0,992 oraz a = 1,19, R? = 0,999 odpowiednio dla roztworu toluenowego i heptanowego).
Wskazuje to na stosunek molowy Zn : Cl wynoszacy 1:1. Z kolei, gdy st¢zenie CI
znajdowato si¢ w zakresie 1,5 — 4 mol/dm®, wspétczynnik kierunkowy prostej wynosit 3,22
(R? = 0,991) oraz 5,34 (R®> = 0,992). Taki wynik méwi o tworzeniu sic kompleksow,
w ktorych stosunek molowy Zn:Cl wynosi 1:3 oraz 1:5, odpowiednio dla roztworow
toluenowych i heptanowych.

Dalsze rozwazania nad stechiometria kompleksow z jonami Zn(Il) dotycza ekstrahentow
D-4-1A oraz O-4-1A i ekstrakcji z roztworow wodnych o pH = 3,5. Rysunek 32 przedstawia
logarytmiczng zalezno$§¢ wspotczynnika podziatu D od stgzenia ekstrahenta dla
zwigzkow D-4-1A oraz O-4-1A rozpuszczonych w toluenie lub heptanie z 10% (v/v)

dodatkiem dekna-1-olu.

4
y = 2,23[D4IA H10D] + 5,89
35 | R?=0,992
’ y = 2,31[D4IA T10D] + 6,01
2 —
A RE=0994 ©0-4-IAT10D
> 3
8 0O0-4-1A H10D
- y = 2,36[04IAT10D] + 5,84| AD-4-IATIOD
’ R>=0,992 OD-4-1A H10D
y = 2,31[041A H10D] + 5,78
) R2=0,998
-15 1,4 -1,3 1,2 -1,1 -1
log[L]

Rys. 32. Logarytmiczna zalezno$¢ wspolczynnika podzialu D" od stezenia ekstrahenta dla zwigzkow
D-4-1A oraz O-4-1A; H10D = heptan + 10% dekanol, T10D = toluen + 10% dekanol;
[Zn(1N] = 0,01 mol/dm®; [CIT] = 3,5 mol/dm*®; pH = 3,5; [L] = 0,1 mol/dm® 1 = 4 mol/dm?
ay= 0,832

Dla D-4-1A, bez wzgledu na rodzaj rozpuszczalnika organicznego, warto$¢ wspotczynnika
nachylenia prostej wyznaczonej w funkcji regresji liniowej jest zblizona do 2. Dla roztworu
heptanowego wynosi ona 2,23 (R®* = 0,992), natomiast dla roztworu toluenowego

2,31 (R? = 0,994). Podobna warto$¢ przyjmuja wspolczynniki kierunkowe prostej regresji
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liniowej, gdy badanym zwiazkiem jest O-4-IA. Dla roztworu toluenowego wspotczynnik
wynosil 2,36 (R? = 0,992), natomiast dla roztworu heptanowego 2,31 (R* = 0,998).
Oznacza to, ze w przypadku obu zwigzkéw dwie czagsteczki ekstrahenta biorg udziat
w kompleksowaniu jonu Zn(Il).

Nastepnym krokiem bylo wyznaczenie logarytmicznej zaleznosci wspotczynnika podziatu D
od rownowagowego stezenia jonow chlorkowych dla zwigzkow D-4-1A oraz O-4-1A
rozpuszczonych w toluenie lub w heptanie z 10% (v/v) dodatkiem modyfikatora (Rys. 33).
W przypadku D-4-IA wspotezynnik nachylenia prostej byl zblizony do 2 (1,96, R? = 0,999)
dla roztworu heptanowego oraz do 4 (3,75, R* = 0,991) dla roztworu toluenowego.
Dla zwigzku O-4-IA wspotczynniki te rowniez byly zblizone do 2 (2,28, R? = 0,998)
w przypadku roztworu heptanowego oraz do 4 (3,96, R? = 0,991) dla roztworu toluenowego.
Oznacza to, ze W przypadku obu zwigzkow stosunek molowy Zn : Cl wynosi 1:2

(gdy zastosowano rozpuszczalnik heptanowy) lub 1:4 (gdy zastosowano rozpuszczalnik

toluenowy).
6
y = 1,96[D-4-1A H10D] + 2,03
S5 1 R2=0,996
s ] y = 2,28[0-4-1A H10D] + 2,97
5 ©D4IA T10D
] ODA4IA H10D
(@) 2 |
g AO4IA T10D
11 y=396[04IAT10D] +3,11 | OO4IA H10D
0 R2=0,991
y = 3,75[D4IA T10D] + 3,06
1 R2=0,991
-2 T T T T
15 -1 05 0 0,5 1

log[ClI]

Rys. 35. Logarytmiczna zalezno$¢ wspoélczynnika podzialu D° od stezenia jonow chlorkowych dla
zwiazkéw D-4-1A oraz O-4-1A; H10D = heptan + 10% dekanol, T10D = toluen + 10% dekanol;
[Zn(1N] = 0,01 mol/dm®; [CIT] = 3,5 mol/dm*®, pH = 3,5; [L] = 0,1 mol/dm® 1 = 4 mol/dm?
ayw=0,832

Analiza elementarna kompleksow

Dla ekstrahentow EH-4-1A, D-4-1A oraz O-4-1A przeprowadzono synteze kompleksow
z jonami Zn(ll) a nastepnie wykonano analiz¢ elementarng otrzymanych zwigzkow.
W tabeli 18 przedstawiono procentowa zawarto$¢ pierwiastkow w poszczegdlnych zwigzkach

kompleksowych oraz wyznaczony na jej podstawie wzor stechiometryczny kompleksu.
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Tabela 18. Uzyskane wyniki analizy elementarnej

Wz6r stechiometryczny
Ekstrahent Sktad procentowy kompleksu
kompleksu
EH-4-1A C 50,08%; N 12,52%; H 7,06%; O 4,19%; Cl 18,56%; Zn 9,74% ZnCl;H(EH-4-1A),
D-4-1A C 50,30%; N 11,00%; H 7,39%; O 4,63%; Cl 11,2%; Zn 8,56% ZnCl4Hy(D-4-1A),
O-4-1A C 47,50%; N 11,87%; H 6,83%; O 4,52%; Cl 20,03%; Zn 9,24% ZnCl4Hy(0-4-1A),

Whyniki analizy elementarnej potwierdzajg ustalenia dotyczace mechanizmu ekstrakcji jonow
Zn(1l) otrzymane metoda analizy graficznej, ze zastosowanie zsyntezowanych ekstrahentow
sprzyja ekstrakcji cynku(ll) w formie anionowych chlorokompleksow ZnCl3 i ZnCly™.
Ponadto wyniki analizy wskazujg, ze na jedng czasteczke chlorokompleksu cynku przypadaja
dwie czasteczki ekstrahenta. Ujemny fadunek utworzonego zwiazku kompleksowego
kompensowany jest poprzez sprotonowanie jednego lub dwoch pirydynowych atoméw azotu

w czgsteczkach ekstrahenta kationami wodoru pochodzacymi z HCI.
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2.2. Ekstrakcja jonow Cu(Il) 7 roztworow chlorkowych

Zsyntezowane  N'-alkilooksypirydynokarboksyimidoamidy poddano  badaniom
ekstrakcyjnym celem okreslenia ich zdolno$ci kompleksowania i transportu jonéw Cu(Il) do
fazy organicznej. Przeprowadzono w tym celu badania wstepne, w ktorych ekstrakcja Cu(II)
przebiegata z roztworu wodnego o stalej wartosci sity jonowej i pH. Fazy organiczne
przygotowano z zastosowaniem mieszaniny toluen z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu.
Positkujac si¢ wynikami badan wstepnych wybrano grupe ekstrahentow, ktore poddano
podstawowym badaniom ekstrakcyjnym. W ramach badan okreslono czas potrzebny do
ustalenia stalej rownowagi ekstrakcji, wptyw stezenia jonow Zn(II), CI" oraz ekstrahenta.
Dodatkowo zbadany zostal wptyw stezenia HCI, rodzaju rozpuszczalnika oraz stezenia
modyfikatora na wydajno$¢ ekstrakcji, wyznaczono réwniez pojemnos$¢ ekstrakcyjng
ekstrahentow. Ostatnim etapem badan bylo przedstawienie mechanizmu ekstrakcji jonow
Cu(ll). Doktadng metodyke badan ekstrakcyjnych przedstawiono w IV czesci niniejszej
pracy, w rozdziale 3.

Badania wstepne

Badania wstgpne przeprowadzono dla roztwordow chlorkowych charakteryzujacych sig¢
stalg sila jonowa, aktywnoscia wody oraz pH (I = 4 mol/dm?; a, = 0,832; pH = 3,5). Uzyte do
badan fazy organiczne sporzadzono z zastosowaniem mieszaniny toluenu z 10% (v/v)
dodatkiem dekan-1-olu. Uzyskane wyniki (Tabela 19) wykazaty, ze ekstrahentami zdolnymi
do przeniesienia jonéw miedzi(Il) do fazy organicznej sa EH-2-1A, EH-3-1A, EH-4-1A,
O-2-1A, O-3-1A oraz O-4-1A. Podczas ekstrakcji z uzyciem pozostatych zwigzkow (D-2-1A,
D-3-1A, D-4-1A) odnotowano tworzenie si¢ trwalej emulsji. Dla zwigzku O-3-1A uzyskano
najwyzszg wydajnos¢ ekstrakceji, ktéra wzrastata z 19 do 100% wraz ze wzrostem stezenia
jonéw chlorkowych z 0 do 1,5 mol/dm®. Chociaz stezenia jonéw Cl zwigkszono do
4 mol/dm®, ekstrakcja utrzymywata si¢ na poziomie 100%. Z kolei ekstrakcja z uzyciem
zwigzku O-2-IA wynosita od 94 do 97% w calym badanym zakresie st¢zenia jonow
chlorkowych. W przypadku zwigzku EH-4-1A ekstrakcja wzrosta z 85 do 99% przy wzroscie
stezenia jonow chlorkowych z 0 do 0,5 mol/dm? i dalej utrzymywata si¢ na poziomie 99%.

W pozostatych przypadkach wydajno$¢ ekstrakcji wzrastata wraz ze wzrostem stezenia jonow
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chlorkowych w zakresie 0-4 mol/dm?. I tak dla EH-2-1A, EH-3-1A i O-4-1A uzyskano wzrost
ekstrakcji w zakresie 35-99%, 0-70% i 33-56%.

Tabela 19. Wplyw stezenia jonéw chlorkowych na ekstrakcje jonéw miedzi(ll), zakres bledu < 0,2

I < = < < < < < < <
£ ¥ @ ¥ |3 % 3 S & 3
2 o o 5 ) a) [a o o o

Ekstrakcja [%

0.00 ja [%]
35 0 85 . 97 19 33

emulsja
0,01 36 12 86 97 22 34
— 0,10 33 17 97 96 38 38
§ 0,50 34 34 99 96 78 38
E 1,00 37 42 99 95 98 37
@ 1,50 38 44 99 95 100 38
(]

8 2,00 39 48 97 94 100 40
& 2,50 40 51 97 95 100 40
3,00 63 51 96 95 100 47
3,50 87 62 96 94 99 52
4,00 99 70 96 94 98 56

Dodatkowa obserwacjg, jaka poczyniono podczas omawianych badan, bylo wystepowanie

zielonego zabarwienia fazy wodnej po ekstrakcji zwigzkiem EH-2-1A, co $wiadczyto o braku

rozpuszczalno$ci tworzacego si¢ kompleksu metal-ligand w fazie organicznej. By potwierdzi¢

to przypuszczenie, wykonano analize¢ UV-VIS faz wodnych otrzymanych w wyniku

wytrzasania z fazg organiczng zawierajaca ekstrahent EH-2-1A (Rys. 34).
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Rys. 34. Widma UV-VIS faz wodnych po ekstrakcji jonéw miedzi(Il) zwiazkiem EH-2-1A rozpuszczonym
w toluenie z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu; [L] = 0,1 mol/dm? [Cu(I)] = 0,01 mol/dm?

[CI] = 0— 4 mol/dm®; pH = 3,5; a,,= 0,832; | = 4 mol/dm®
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Na wykresie zestawiono ze sobg siedem widm odpowiadajacych analizom wykonanym dla
siedmiu r6znych faz wodnych po ekstrakcji jonoéw miedzi(Il). Warto$¢ Amax wynosita 300 nm
1 zarejestrowane przy niej pasmo jest charakterystyczne dla przej$¢ elektronowych d-d
zachodzacych w zwigzkach kompleksowych metali przejSciowych. Z przedstawionego
ponizej wykresu mozna odczytaé, ze charakterystyczny sygnat przy 300 nm jest najbardziej
intensywny, gdy stezenie jonow chlorkowych réowne jest 0,1 mol/dm® (A = 0,445).
Intensywnos¢ pasm maleje wraz ze wzrostem st¢zenia jonow chlorkowych 1 dla roztworu
zawierajacego 4 mol/dm® CI” absorbancja wynosi 0,231. Swiadczy to o wzrodcie
rozpuszczalno$¢ kompleksu metal-ligand w fazie organicznej wraz ze wzrostem st¢zenia
jonéw chlorkowych w fazie wodnej. Wigksza rozpuszczalno$¢ kompleksu w fazie organicznej
przektada si¢ na wzrost wydajnosci ekstrakcji, co potwierdzaja wyniki zamieszone
w tabeli 21. Gdy stezenie jonow chlorkowych wzrasta w zakresie 0,1 — 4 mol/dm?® ekstrakcja
jondéw miedzi(Il) wzrasta z 33 do 99%, natomiast absorbancja maleje z 0,445 do 0,231.
Obserwowana zalezno$¢ zwigzana jest z wiasciwosciami hydrofobowymi tworzacego si¢
kompleksu. Przypuszcza sie, ze im wigcej jonow chlorkowych wchodzi w sktad sfery
koordynacyjnej miedzi(Il) tym bardziej hydrofobowy jest kompleks i jego rozpuszczalno$¢

w fazie organicznej, a zarazem wydajnos¢ ekstrakcji jonéw metalu, wzrasta.
2.2.1. Wplyw czasu wytrzasania na ustalenie si¢ stanu rOwnowagi ekstrakcji

Dla zwigzkow z tancuchem etyloheksylowym oraz oktylowym zbadano wptyw czasu
wytrzasania na ustalenie si¢ stanu rownowagi ekstrakcji jonéw miedzi(Il). Wybor
ekstrahentow podyktowany byl wczesniejszymi wynikami, wskazujagcymi na wilasciwosci
ekstrakcyjne badanych zwigzkow. Rozpuszczalnikiem zastosowanym do badan byl toluen
z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu, a stezenie ekstrahenta wynosito 0,1 mol/dm® W sktadzie
roztworéw wodnych znajdowaty si¢ jony miedzi(Il) (0,01 mol/dm®) oraz jony chlorkowe
(3,5 mol/dm?®). Ekstrakcje prowadzono przy stalej aktywnosci wody aw = 0,832 oraz stalej sile
jonowej | = 4 mol/dm?, natomiast pH roztworu wynosito 3,5. Na rysunku 35 przedstawiono
zalezno$¢ ekstrakcji od czasu dla ekstrahentow EH-2-1A, EH-3-1A oraz EH-4-1A.
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Rys. 35. Zalezno$¢ ekstrakcji od czasu dla zwigzkéw EH-2-1A, EH-3-1A, EH-4-1A; T10D = toluen + 10%

dekanol; [L] = 0,1 mol/dm?; [Cu(Il)] = 0,01 mol/dm?; [CIT = 3,5 mol/dm® pH = 3,5 a, = 0,832;
I =4 mol/dm®

Na podstawie przedstawionej zaleznosci czasu wytrzasania od procentu ekstrakcji
stwierdzono, ze czasem niezbednym do osiggniecia rownowagi ekstrakcji jest 30 minut.
Aczkolwiek, badane zwiazki charakteryzowaly si¢ wysoka ekstrakcja jonéw miedzi(Il) juz po
1 minucie kontaktu faz. W przypadku zwigzku EH-2-1A ekstrakcja wzrastata w zakresie
86 — 99% wraz z wydluzeniem czasu wytrzasania z 1 do 30 minut i pomimo dalszego
wydluzania czasu kontaktu faz utrzymywata si¢ na poziomie 99%. Rowniez dla EH-4-1A
wydtuzenie czasu wytrzagsania z 1 do 30 minut przyczynito si¢ do wzrostu wydajnosci
ekstrakcji w zakresie 70 — 95%. Wydtuzenie czasu wytrzasania do 60 minut nie wptyneto na
wydajnos¢ ekstrakcji, ktora wynosita 95%. Ekstrakcja z uzyciem EH-3-IA wzrosta
z 50 — 70% w czasie 1-30 minut i pozostala na poziomie 70% przez kolejne minuty
wytrzasania.

W nastgpnym kroku sprawdzono wplyw czasu wytrzasania na wilasciwosci ekstrakcyjne
zwigzkow O-2-1A, O-3-1A oraz O-4-1A (Rys. 36). Ponownie stwierdzono, Zze osiggnigcie
rownowagi ekstrakcji wymaga 30 minutowego czasu wytrzasania, aczkolwiek juz 1 minuta
kontaktu faz zapewniata wysoka ekstrakcj¢. W przypadku zwigzku O-3-1A 1 minuta kontaktu
faz pozwolita na ekstrakcje 93% jonow miedzi(Il), natomiast wydluzenie czasu do 30 minut
zwiekszyto ekstrakcje do 99%. Niewiele gorszy wynik uzyskano dla O-2-1A, z 87% ekstrakcji
po 1 minucie i 95% po 30 minutach. Z kolei w przypadku O-4-1IA wydtuzenie czasu z 1 do 30
minut przyczynito si¢ do zwigkszenia ekstrakcji z 31 do 56%. Dla wszystkich trzech
zwigzkow z tancuchem oktylowym dalsze wydluzenie czasu kontaktu faz nie przyczynito si¢

do zwigkszenia wydajnos¢ ekstrakcji.
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Rys. 36. Zalezno$¢ ekstrakcji od czasu dla zwiazkéw O-2-1A, O-3-1A, O-4-1A; T10D = toluen + 10%
dekanol; [L] = 0,1 mol/dm?®; [Cu(ll)] = 0,01 mol/dm®; [CIT = 3,5 mol/dm®; pH = 35; a, = 0,832;
I =4 mol/dm®

2.2.2. Wplyw rozpuszczalnika i modyfikatora

Kolejnym krokiem byto zbadanie wplywu rozpuszczalnika oraz stezenia modyfikatora

na wydajnosc¢ ekstrakcji (Tabela 20).

Tabela 20. Wplyw stezenia jonow chlorkowych na ekstrakcje jonow miedzi(Il) ekstrahentami
rozpuszczonymi w heptanie z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu, zakres bledu < 0,2

Ekstrahent 0-3-1A ‘ EH-3-1A EH-4-1A 0-2-1A
Ekstrakcja [%]

0,00 59

0,01 65

o 0,10 70
S

I 0,50 81
°

E, 1,00 83

o 1,50 emulsja emulsja emulsja 92
2

S 2,00 93
S

7 2,50 95

3,00 71 98

3,50 65 99

4,00 96 63 98
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W oparciu o wczesniej zaprezentowane wyniki do badan wybrano cztery ekstrahenty
cechujace si¢ najlepszymi wiasciwosciami ekstrakcyjnymi wzgledem jonéw Cu(Il): EH-4-1A,
EH-3-1A, O-3-IA oraz O-2-IA. Ekstrakcj¢ prowadzono z roztworu zawierajacego
0,01 mol/dm® jonéw miedzi(Il) i od 0 do 4 mol/dm® jonéw CI'. Ponadto roztwory wodne
charakteryzowaty si¢ pH = 3,5, stalg warto$cig aktywno$ci wody a, = 0,832 oraz stalg
wartoscia sity jonowej | = 4 mol/dm?®. Roztwory organiczne przygotowano z wykorzystaniem
heptanu z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu, a stg¢zenie badanego ekstrahenta wynosito
0,1 mol/dm®.

Uzyskane wyniki wskazujg zwigzek O-2-IA jako najbardziej wydajny ekstrahent jonow
Cu(ll) w badanych warunkach. Dla O-2-IA wydajnos¢ ekstrakcji jondw miedzi(Il) wzrosta
z 59 do 98% wraz ze wzrostem stezenia jonéw chlorkowych w zakresie 0 — 3 mol/dm®.
Dalsze zwigkszenie stezenia jonéw chlorkowych do 4 mol/dm® nie przyczynito si¢ do zmiany
wydajnosci ekstrakcji, ktéra wynosita 98 — 99%.

W przypadku ekstrahenta O-3-1A stwierdzono wystgpienie trwatej emulsji w zakresie stezenia
jonéw chlorkowych 0-3,5 mol/dm?. Rozdziat faz po wytrzasaniu mozliwy byl jedynie wtedy,
gdy stezenie jonéw chlorkowych wynosito 4 mol/dm®. Wydajnos$¢ ekstrakcji dla zwigzku
O-3-1A przy takim st¢zeniu jonéw chlorkowych wynosita 96%.

Przeprowadzajac ekstrakcje z uzyciem zwigzku EH-3-IA stwierdzono wystgpienie trwalej
emulsji w zakresie stezenia jonéw chlorkowych 0-2,5 mol/dm®. Gdy stezenie jonow
chlorkowych wynosito 3 mol/dm?®, wydajnos$¢ ekstrakcji wyniosta 71%. Dalsze zwigkszenie
stezenia jonow chlorkowych w zakresie 3,5 — 4 mol/dm?® przyczynito si¢ do spadku ekstrakcji
do 63%. Ostatnim z badanych ekstrahentow byt zwigzek EH-4-1A, jednakze w jego
przypadku trwata emulsja wystgpita w calym =zakresie stg¢zenia jonoéw chlorkowych
0—4 mol/dm®,

Nastepnie zbadany zostal wplyw stezenia modyfikatora (dekan-1-olu) na wydajnosé
ekstrakcji Cu(lIl). Bioragc pod uwage wczesniej uzyskane wyniki do badania wybrano jedynie
zwigzek O-2-1A. W oparciu o uzyskane dane (Rys. 37) ustalono, ze zwigkszenie st¢zenia
modyfikatora ma ujemny wplyw na wydajnos¢ ekstrakcji. Spadek procentu ekstrakcji przy
zastosowaniu roztworu heptanowego z 30% (v/v) dodatkiem modyfikatora wynosit od 10 do
25% wzgledem wynikéw uzyskanych przy zastosowaniu roztworu heptanowego z 10% (v/v)
dodatkiem dekan-1-olu. Taki rezultat zwigkszenia udziatu modyfikatora w fazie organicznej
moze wynika¢ z oddzialywania czasteczek dekan-1-olu na grupy aktywne ekstrahenta

1 blokowania ich dostepnosci podczas tworzenia kompleksow z jonami miedzi(II).
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Rys. 37. Zalezno$¢ ekstrakcji od stezenia jonow chlorkowych dla zwigzku O-2-1A; T10D = toluen + 10%
dekanol; H10D = heptan + 10% dekanol; H30D = heptan + 30% dekanol; [L] = 0,1 mol/dm?
[Cu(11)] = 0,01 mol/dm?; [CI] = 0-4 mol/dm?®; pH = 3,5; a,,= 0,832; | = 4 mol/dm®

2.2.3. Wplyw jonow chlorkowych na ekstrakcje jonow miedzi(I) przy stalym stezeniu

kwasu mineralnego

Kolejnym krokiem w badaniach nad ekstrakcja Cu(Il) byta ekstrakcja w warunkach
stalego stezenia kwasu mineralnego ([HNO3] = 0,5 mol/dm?®). Celem badan byto okreslenie
wlasciwosci ekstrakcyjnych badanych zwigzkow przy pH = 0,5 oraz stezeniu jonow
chlorkowych mieszczacym si¢ w zakresie 0 — 4 mol/dm®. Do badan wybrano zwiazki
z tancuchem etyloheksylowym oraz oktylowym. Fazy wodne charakteryzowaty si¢ stalym
stezeniem jonéw miedzi(I) (0,01 mol/dm®) oraz réznym stezeniem jonéw chlorkowych
(0 — 3,5 mol/dm®). Aktywnos¢ wody oraz sila jonowa roztworéw byly state (aw = 0,835,
| = 4 mol/dm®). Oprécz tego zbadany zostal rowniez roztwor o skiadzie:
[Cu(I)] = 0,01 mol/dm® [HNOs] = 0,5 mol/dm®, NaCl = 4 mol/dm®. Roztwory organiczne
zawierajace 0,1 mol/dm?® ekstrahenta przygotowano z uzyciem toluenu z 10% (v/v) dodatkiem
dekan-1-olu. Wyniki badan dla trzech zwigzkow 2z tancuchem etyloheksylowym

przedstawiono na rysunku 38.
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Rys. 38. Zaleznos$¢ ekstrakeji od stezenia jonow chlorkowych dla zwiazkéw EH-2-1A, EH-3-1A, EH-4-1A;

T10D = toluen + 10% dekanol; [L] = 0,1 mol/dm?®; [Cu(I1)] = 0,01 mol/dm?; [CI] = 0-4 mol/dm?®; pH = 0,5;
a, = 0,835; | = 4 mol/dm?®

Dane na wykresie wskazuja zwigzek EH-4-1A jako najlepszy ekstrahent jonéw Cu(Il)
w badanych warunkach. Zwiazek ten w zakresie stezenia jonéw chlorkowych 0 — 0,5 mol/dm®
ekstrahuje Cu(ll) z wydajnoscig do 98%. Dalsze zwigkszanie st¢zenia jondw chlorkowych nie
wplyneto na procent ekstrakcji, ktory oscylowat w granicach 94 — 98%. W przypadku
zwigzku EH-3-1A ekstrakcja wzrastata z 37 do 70% wraz ze wzrostem stgzenia jonow
chlorkowych w zakresie 0 — 2 mol/dm®. Warto§¢ 70% ekstrakcji jonéw miedzi(Il)
utrzymywala sie, gdy stezenie jonéw chlorkowych wynosito 2 — 3 mol/dm®. Zwiekszenie
stezenia jonéw CI” do wartosci 4 mol/dm?® spowodowato kilkuprocentowy spadek ekstrakc;ji
do 64%. Najmniejsza zdolnosciag do przenoszenia jonéw Cu(ll) w badanych warunkach
charakteryzowat si¢ zwigzek EH-2-1A. Dla tego ekstrahenta wydajnos$¢ ekstrakcji wynosita
24 — 29% w catym badanym zakresie st¢zenia jonow chlorkowych.

Na rysunku 39 przedstawiono wyniki uzyskane dla zwigzkéw O-2-1A, O-3-1A oraz O-4-1A.
W oparciu o uzyskane dane stwierdzono, ze najlepszym ekstrahentami okazat si¢ O-3-1A.
Pozwalat on na ekstrakcje powyzej 97% w zakresie st¢zenia jonow chlorkowych
1,5 — 4 mol/dm®. Gdy stezenie jondéw chlorkowych byto w zakresie 0-1 mol/dm?® ekstrakcja
oscylowata pomiedzy 60 a 66%. Wysoka wydajnos$¢ ekstrakcji cechowata réwniez zwigzek
0O-2-1A. Dla tego zwiazku w zakresie stezenia jonéw chlorkowych 0 — 2 mol/dm?® ekstrakcja
wzrastala z 57 do 76%. Dalsze zwigkszenie stezenia jonéw chlorkowych w zakresie
2,5 — 4 mol/dm? przyczynito sic do wzrostu ekstrakcji z 89 do 98%. Najmniej wydajnym

zwigzkiem okazal si¢ O-4-1A, dla ktorego ekstrakcja wzrastata wraz ze wzrostem stezenia
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jonow chlorkowych z 33 do 56%. We wszystkich przedstawionych przypadkach wplyw

stezenia jonow chlorkowych na odzysk jonow miedzi(Il) z roztworu wodnego byt dodatni.
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Rys. 39. Zalezno$¢ ekstrakcji od stezemia jonow chlorkowych dla zwiazkow O-2-1A, O-3-1A, O-4-1A;
T10D = toluen + 10% dekanol; [L] = 0,1 mol/dm?; [Cu(11)] = 0,01 mol/dm? [CI] = 0 — 4 mol/dm?;
pH =0,5; a,= 0,835; | =4 mol/dm

2.2.4. Wplyw stezenia ekstrahenta na wydajnosé ekstrakcji

W celu okreslenia wptywu stezenia ekstrahenta na wydajnos¢ ekstrakcji jonow Cu(Il)
przeprowadzono badania z uzyciem szeSciu wybranych zwigzkow: EH-2-1A, EH-3-1A,
EH-4-1A, O-2-1A, O-3-1A oraz O-4-1A. Wybor oparto na wynikach wcze$niejszych badan
ekstrakcyjnych wzgledem jonoéw miedzi(Il). Do przygotowania faz organicznych uzyto
mieszaniny toluenu z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu. Stgzenie ekstrahenta w fazie
organicznej wynosito 0,006 — 0,1 mol/dm®. Fazy wodne zawieraly stale stezenie jonéw
miedzi(11) (0,01 mol/dm®) oraz jonéw chlorkowych (3,5 mol/dm®). Ekstrakcje prowadzono
przy statej aktywnosci wody a,, = 0,832, stalej sile jonowej I = 4 mol/dm?® oraz pH rownym
3,5. Wyniki badan przeprowadzone dla zwigzkéw z tancuchem etyloheksylowym

przedstawiono na rysunku 40.
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Rys. 40. Wplyw stezenia ekstrahenta na wydajno$¢ ekstrakeji przedstawiony dla zwiazkéw EH-2-1A,
EH-3-1A, EH-4-1A; T10D = toluen + 10% dekanol; [L = 0,1 mol/dm®; [CI] = 3,5 mol/dm®, a, = 0,832,

I = 4 mol/dm?®

Analiza uzyskanych wynikow wskazuje, ze wydajnos¢ ekstrakcji wzrasta wraz ze wzrostem

stezenia ekstrahenta w fazie organicznej. Stezeniem pozwalajagcym na efektywna ekstrakcje
jonoéw miedzi(Il) zwiazkiem EH-2-1A jest 0,05 mol/dm?® (98%), a w przypadku EH-4-1A jest
to 0,06 mol/dm® (91%). Najstabszy wynik uzyskano dla EH-3-IA, dla ktérego 67 — 71%

jonow Cu(Il) ekstrahowane jest przez zwiazek w stezeniu 0,08-0,1 mol/dm?®. Dalsza czesé

badan dotyczyta ekstrakcji jonéw miedzi(I) zwigzkami z tancuchem oktylowym (Rys. 41).
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Rys. 41. Wplyw stezenia ekstrahenta na wydajnosé¢ ekstrakcji przedstawiony dla zwigzkow O-2-1A,
0-3-1A, O-4-1A; T10D = toluen + 10% dekanol; [L] = 0,1 mol/dm?; [CI] = 3,5 mol/dm® pH = 35,

a, = 0,832, I = 4 mol/dm?
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Najlepszymi wiasciwosciami ekstrakcyjnymi wzgledem jondéw Cu(Il) charakteryzowat sie
0-2-IA, ekstrahujacy 94% jondéw miedzi(Il) juz przy stezeniu 0,04 mol/dm® ekstrahenta.
Z kolei zwigzek O-3-IA byt zdolny do ekstrakcji 98% jondéw Cu(ll), jednakze jedynie
w zakresie stezenia 0,08 — 0,1 mol/dm®. Obnizenie stezenia tego zwiazku do
0,06 — 0,07 mol/dm?® przyczynito si¢ do niewielkiego spadku wartosci ekstrakcji (93%).
Najstabszy wynik uzyskano dla zwigzku O-4-1A, osiagajacego zaledwie 52% ekstrakcji
jonow Cu(Il) przy swoim maksymalnym stezeniu wynoszacym 0,1 mol/dm®,

Sposréd badanych zwigzkow najlepszymi wiasciwosciami ekstrakcyjnymi wzgledem jonoéw
Cu(Il) wykazaty si¢ EH-2-1A oraz O-2-1A, zdolne do ponad 90% ekstrakcji juz przy stezeniu
0,05 i 0,04 mol/dm®.

2.2.5. Badania pojemnosci ekstrakcyjnej

Celem wyznaczenia pojemnos$ci ekstrakcyjnej wybranych zwigzkow sporzadzono
seri¢ roztworow wodnych, ktore zawieraty od 0,02 do 0,15 mol/dm® jonow miedzi(Il).
Roztwory te cechowaly si¢ stalym stezeniem jondw chlorkowych (3,5 mol/dm?®), stala
aktywnoscia wody (aw = 0,832), sila jonowa réwna 4 mol/dm® oraz pH réwnym 3.5.
W oparciu o wczesniejsze wyniki do badania pojemnosci ekstrakcyjnej wybrano: EH-2-1A,
EH-3-1A, EH-4-1A, O-2-1A, O-3-1A /i O-4-1A.

W trakcie badan okazato sie, ze w przypadku zwiazkéw O-3-1A, O-4-1A, EH-2-1A oraz
EH-4-TIA w kontakcie z roztworem o stg¢zeniu Cu(Il) wiekszym niz 0,01 mol/dm? powstata
trwala emulsja. Rozdziat faz po ekstrakcji mozliwy byl w przypadku zwigzkéw O-2-1A oraz
EH-3-IA. Wyniki uzyskane dla tych zwigzkéw przedstawiono na rysunku 42.

W przypadku zwigzku O-2-IA zauwazona zostata zalezno$¢, wedle ktorej wzrost stgzenia
Cu(ll) w fazie wodnej w zakresie 0,02 — 0,08 mol/dm® przyczynia sic do gwaltownego
wzrostu stezenia Cu(Il) w fazie organicznej po ekstrakcji (0,019 — 0,043 mol/dm?). Dalszy
wzrost stezenia jonéw miedzi(Il) w fazie wodnej w zakresie 0,08 — 0,15 mol/dm® nie
powodowat wzrostu stezenia tych jondw w fazie organicznej ([Cu(Il)] = 0,043 mol/dm®).
Whyniki otrzymane dla zwigzku EH-3-IA wskazuja, ze wzrost stezenia jonow Cu(Il)
w fazie wodnej w zakresie 0,01 — 0,1 mol/dm® powoduje wzrost ich stezenia w fazie
organicznej. Maksymalna warto$¢ stezenia jonow Cu(ll) w fazie organicznej wynosi
0,043 mol/dm®. Dalsze zwickszanie stezenia jonéow Cu(Il) w fazie wodnej nie powoduje

wzrostu stgzenia w fazie organiczne;j.
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Rys. 42. Zalezno$¢ stezenia jonéw miedzi(I) w fazie organicznej od poczatkowego stezenia jonow
miedzi(II) w fazie wodnej, badana dla zwigzkéw O-2-1A oraz EH-3-1A; T10D = toluen + 10% (v/v)
dekanol; [L] = 0,1 mol/dm?®; [CI] = 3,5 mol/dm?; [Cu(I1)] = 0,01 — 0,15 mol/dm?; pH = 3,5; a, = 0,832;
I =4 mol/dm®

Na podstawie uzyskanych danych wyznaczono pojemnos$¢ ekstrakcyjng zwigzkéw EH-3-1A
oraz O-2-1A, ktora w obu przypadkach wynosita 0,43 mola jonéw Cu(ll) na 1 mol
ekstrahenta.

2.2.6. Wplyw stezenia HCI na ekstrakcje jonéw miedzi(ll) z roztworu chlorkowego

Przedstawione dotychczas badania potwierdzily pozytywny wplyw jonow
chlorkowych na ekstrakcje jonéw Cu(Il) z kwasnych roztworéw wodnych przez badane
ekstrahenty. Kolejnym punktem badan przeprowadzonym dla wszystkich dziewigciu
ekstrahentow bylo okreslenie wptywu HCI na ekstrakcje jonow Cu(Il) (Tabela 21). Fazy
wodne charakteryzowaly si¢ stalym stezeniem jonéw Cu(Il) (0,01 mol/dm?)
i jonow chlorkowych (4 mol/dm®). Stezenie HCI w przygotowanych roztworach wodnych
wynosito od 0 do 4 mol/dm?, tym samym wplywajac na pH roztworu, wynoszace od 0,6 do
4,5. Fazy organiczne zawierajace 0,1 mol/dm? ekstrahenta przygotowano przy uzyciu toluenu
z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu.
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Tabela 21. Wyniki badania wptywu stezenia HCI na ekstrakcje jonow miedzi(II), zakres bledu < 0,2

Ekstrakcja [%]

Sktad fazy wodnej
Ekstrahent 4 M HCI, 3 M HCI, 2 M HCl, 1 M HCI, 05MHCI, 35M 0 M HClI,
0 M NaCl 1 M NaCl 2 M NaCl 3 M NaCl NaCl 4 M NaCl
EH-2-1A 39 33 32 17 12 4
EH-3-1A 17 16 15 14 14 3
EH-4-1A 14 15 16 17 13 6
D-2-1A 74 56 34 19 6 4
D-3-1A Emulsja
D-4-1A Emulsja
0-2-1A 72 52 30 18 9 6
0-3-1A Emulsja
O-4-1A Emulsja

Na podstawie przedstawionych w tabeli 20 wynikow stwierdzono, ze sposrod badanych
ekstrahentow najlepszymi wlasciwosciami ekstrakcyjnymi wzgledem jondéw Cu(Il)
charakteryzuje si¢ D-2-1A. Dla tego zwigzku wydajno$¢ ekstrakcji wzrastata z 4 do 74% przy
wzroécie stezenia HCl w fazie wodnej z 0 do 4 mol/dm®. Podobne wyniki uzyskano dla
0O-2-1A, dla ktérego w badanym zakresie stezen HCI ekstrakcja wzrosta z 6 do 72%. Z kolei
dla EH-2-1A ekstrakcja Cu(ll) miescita si¢ w zakresie 4-39%. Niestety, zwigzki EH-4-1A
i EH-3-IA ekstrahowaly jony Cu(Il) z mniejszag wydajnoscia (nieprzekraczajaca 14%).
W przypadku pozostatych badanych zwigzkéw (D-3-1A, D-4-1A, O-3-1A, O-4-1A) podczas
wytrzasania utworzyta si¢ trwata emulsja.

Dla ekstrahentéw, ktore nie tworzyty trwatej emulsji, przeprowadzono dodatkowe badanie
wpltywu stezenia HCl na wydajnos¢ ekstrakcji (Rys. 43). W tym celu przygotowano szereg
roztworéw wodnych o stezeniu HCI 0,01 — 6 mol/dm? i stezeniu jonéw Cu(Il) 0,01 mol/dm®.
Fazy organiczne stanowily roztwory ekstrahentow o stgzeniu 0,1 mol/dm?, przygotowane
z uzyciem mieszaniny toluenu z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu.

Na podstawie przedstawionych wynikow potwierdzono pozytywny wptyw HCI na ekstrakcje
Cu(Il) badanymi zwiazkami. Podczas gdy stezenie HCl wzrastato (0,01 — 6 mol/dm°®) dla
zwigzku EH-2-1A ekstrakcja zwigkszyta si¢ z 1 do 61%. Pewien wzrost wydajno$¢ ekstrakcji
stwierdzono réowniez w przypadku zwigzkow EH-3-1A oraz EH-4-1A, jednak ekstrakcja nie

przekraczala odpowiednio 17 1 15%.
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Rys. 43. Wplyw stezenia HCI na ekstrakcje jonéw miedzi(Il) dla zwiazkéw EH-2-1A, EH-3-1A, EH-4-1A;
TI1I0D = toluen + 10% (v/v) dekan-1-ol; [L] = 0,1 mol/dm® [Cu(ll)] = 0,01 mol/dm?
[HCI] = 0,01 - 6 mol/dm®

W celach porownawczych zestawiono rowniez wyniki uzyskane dla izomerow w pozycji 2:
EH-2-1A, O-2-1A oraz D-2-1A (Rys. 44). Zwiazkiem o najlepszych wlasciwosciach
ekstrakcyjnych wzgledem jonow Cu(Il) byt O-2-1A, dla ktorego ekstrakcja wzrastata z 1 do
85%, gdy stezenie HCI zmienialo sic w zakresie 0,01 — 6 mol/dm?®. Zwiazkiem wykazujaca
nieco nizszg efektywnos$cig ekstrakcji jonow Cu(Il) okazal si¢ D-2-1A, dla ktorego ekstrakcja
wzrastata z 1 do 81%. W przypadku EH-2-IA maksimum ekstrakcji osiagniete przy st¢zeniu
HCI rownym 6 mol/dm’® wynosito 61% 1 byt to tym samym najnizszy z wynikdw uzyskanych

dla badanej serii zwigzkow przy tym stezeniu HCI.
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Rys. 44. Wplyw stezenia HCI na ekstrakcje jonéw miedzi(Il) dla zwiazkéw EH-2-1A, O-2-1A, D-2-1A;
TI1I0D = toluen + 10% (v/v) dekan-1-ol; [L] = 0,1 mol/dm? [Cu(ll)] = 0,01 mol/dm?
[HCI] = 0,01 — 6 mol/dm®
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Fazy organiczne po ekstrakcji jonow miedzi(Il) z roztworow wodnych zawierajacych
0,01 — 6 mol/dm® HCI poddane zostaty takze analizie miareczkowej. Celem tej analizy byto
ustalenie ilosci kwasu mineralnego przenoszonego do fazy organicznej podczas ekstrakcji.
Dla zwigzkow z tancuchem etyloheksylowym zaleznos¢ stezenia HCI w fazie organicznej od

stezenia kwasu w fazie wodnej zostata przedstawiona na rysunku 45.
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Rys. 45. Zalezno$¢ stezenia kwasu w fazie organicznej od stezenia HCl w fazie wodnej dla zwiazkow
z lancuchem etyloheksylowym, T10D = toluen + 10% (v/v) dekan-1-ol

Maksymalng ilo$cig kwasu, jakg moze przenies¢ do fazy organicznej zwigzek EH-2-1A, jest
0,65 mola na 1 mol ekstrahenta. W przypadku zwiazkéw EH-3-1A oraz EH-4-1A maksymalna
1los¢ przeniesionego kwasu wynosi 0,75 mola na 1 mol ekstrahenta. Poniewaz wraz ze
wzrostem stezenia HCI ro$nie rowniez procent ekstrakcji, stwierdzono ze transportowany do
fazy organicznej kwas prawdopodobnie bierze udziat w koordynacji jonéw miedzi(II).

W kolejnym kroku badan postanowiono zestawi¢ ze sobg wyniki analizy miareczkowej
uzyskane dla wszystkich izomerow w pozycji 2 (Rys. 46). Wybdr zwigzkow wynikal
z wczesnie] uzyskanych rezultatéw badan, wskazujacych na szczeg6lny potencjal tych
zwigzkow jako ekstrahentow jonow Cu(Il). Najwyzsza ilo$cig przeniesionego kwasu
charakteryzowatl si¢ O-2-IA, bedacy w stanie przetransportowa¢ 1 mol HCl na 1 mol
ekstrahenta. Nizszg warto$¢, wynoszaca 0,75 mola HCI na 1 mol ekstrahenta, uzyskano dla
zwigzku D-2-1A. W przypadku EH-2-1A przeniesione zostato maksymalnie 0,65 mola HCI na
1 mol ekstrahenta. Maksymalne stgzenie kwasu w fazie organicznej osiggni¢to przy stezeniu
HCI w fazie wodnej wynoszacym 2, 2,5 lub 3 mol/dm?, odpowiednio dla D-2-1A, O-2-1A oraz

EH-2-IA. Biorgc pod uwage wyniki ekstrakcyjne, ktore wskazuja, ze zwigkszenie stezenia
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HCl sprzyja ekstrakcji jonéw Cu(Il), réwniez w przypadku tych izomerow mozna

przypuszczac o udziale HCI w tworzeniu ekstrahowanego kompleksu.
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Rys. 46. Zalezno$¢ stezenia kwasu w fazie organicznej od stezenia HCl w fazie wodnej dla zwiazkow
D-2-1A, O-2-1A oraz EH-2-1A, T10D = toluen + 10% (v/v) dekan-1-ol

2.2.7. Reekstrakcja jonéw miedzi(Il) z fazy organicznej po procesie ekstrakcji

Badania nad reekstrakcjag jondéw Cu(ll) z naladowanej fazy organicznej
przeprowadzono dla nastepujacych zwigzkéw: EH-2-1A, EH-3-1A, EH-4-1A, O-2-1A oraz
0O-3-IA. W celu przeprowadzenia badan przygotowano roztwory ekstrahentdow o stezeniu
0,1 mol/dm® uzywajac jako rozpuszczalnika toluenu z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu.
Fazy organiczne kontaktowano z wybranym roztworem wodnym zawierajacym 3,5 mol/dm?®
jonoéw chlorkowych i 0,01 mol/dm® jondéw miedzi(IT). Roztwor ten charakteryzowat sic stala
aktywnos$cia wody a,, = 0,832, stala sila jonowa I = 4 mol/dm®oraz pH = 3,5. Otrzymane po
ekstrakcji natadowane fazy organiczne poddano reekstrakcji z szeregiem wodnych faz
odbierajacych (Tabela 22).
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Tabela 22. Reekstrakcja jonéw miedzi(II) z naladowanej fazy organicznej; T10D = toluen + 10 (v/v)
dekan-1-ol

Sklad fazy odbierajacej [%o]

Na,SO, NaNO, HNO, HCI
Ekstrahent H,O
0,1 ‘ 1 ‘ 5 0,1 ‘ 1 ‘ 5 0,1 ‘ 1 ‘ 5 5
Doktadnos¢ [%] £ 0,2-0,3
EH-2-1A T10D 33 [ 39 [ 58 [ 100 | 26 | 33 [ 57 [ 16 | 44 | 100 4
EH-3-1A T10D 19 | 89 | 98 | 81 | 42 | 56 | 50 | 98 | 100 | 90 70
EH-4-1A T10D 100 | 100 | 200 | 91 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 77 | 100
0-3-IA T10D 71 | 69 | 89 [ 100 | 30 | 41 | 47 | 18 | 38 | 42 34
0-4-1A T10D 62 | 67 | 74 | 97 | 62 | 66 | 81 | *E | 48 | 87 *E

*E — trwala emulsja

W przypadku zwigzku EH-2-IA zastosowanie 5% roztwor Na,SOq4 lub 5% roztwor HNOj3 jako
fazy odbierajacej pozwolito uzyska¢ 100% odzysk wyekstrahowanych jondéw Cu(lIl).
Czynniki te umozliwity catkowity odzysk jonow miedzi(Il) w jednostopniowej reekstrakcji,
przy stosunku faz organicznej do wodnej wynoszacym 1. Tak samo wysoki odzysk jonow
metalu uzyskano w przypadku O-2-IA, gdy faza odbierajaca byt 5% roztwor NapSOg.
Niestety, w przypadku tego zwigzku inne proponowane czynniki reekstrahujace nie pozwolity
na odzysk wiecej niz 89% jonow Cu(Il). Dla zwigzku EH-3-1A odpowiednimi fazami
odbierajagcymi byty roztwory: 1% Na,SO4 (R = 98%), 0,1% HNO; (R = 98%) oraz 1% HNO;
(R =100%). Z kolei dla zwigzku O-3-IA najlepsza faza odbierajaca byt 5% roztwor Na,SO,
(R = 97%). W przypadku EH-4-IA zastosowanie wody jako fazy odbierajacej pozwolito na
100% odzysk jonow miedzi(Il). Taki sam efekt wuzyskano stosujac roztwory:

0,11 1% NaySO,, 0,1, 11 5% NaNOs, 0,11 1% HNO3 oraz 5% HCI.

2.2.8. Mechanizm ekstrakcji jonow miedzi(ll)

Catkowite stezenie jonow miedzi(Il) w wodnym roztworze chlorkowo-azotanowym

mozna opisa¢ za pomocg roéwnania:

[Cu(ID]r = [CuZ+]w + [CuCl*]w + [CuClz]w + [CuCls]w + [CuCli®]w + [Cu(NO3)*]w (37)
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Wykorzystujac wzor na statg trwatosci kompleksow f;, réwnanie to mozna przesztalci¢ do

postaci:

[Cu®*]q
(1+ Binos [NO3] 4By, cr [CI]+B2, ¢ [CIT*+Bs, ¢ [CI ] +B4, ¢ [CL]*

[Cuzt] = (38)

Gdy sita jonowa jest stala (I = 4 mol/dm®), stale trwatosci komplekséw wynosza

odpowiednio: Byyor =0,07; B, .. =4.0;B, .. =47;B, .. =16; B, .. = 0,17 [48].

1,CI 2,CI 3,CI 4,CI

Bioragc pod uwage powyzsze rozwazania dotyczace sktadu kompleksow miedzi(Il)

w roztworze chlorkowo-azotanowym, catkowite stezenie jondw Cu(Il) mozna zapisac jako:

[Cu2+] _ [Cui)] [Cu(ID]T

(+ B1 N0 INO3]H+ ZE4 By Cl_[cr]i) acu (39)

Powyzsze réwnania stanowig podstawe do wyznaczenia sktadu kompleksow tworzonych
przez jony miedzi(ll) w roztworze chlorkowo — azotanowym. Rozktad stezen poszczegdlnym

kompleksow jonow Cu(Il) w zalezno$ci od stezenia jonéw chlorkowych przedstawiono na

rysunku 47.
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Rys. 47. Rozklad stezen form komplekséw miedzi(II) w zaleznoSci od stezenia jonéw chlorkowych;
[CI7=0—4 mol/dm?

Przy stezeniu CI” w zakresie 0 — 0,5 mol/dm® w roztworze przewazaja jony Cu?* oraz CuClI".

Gdy stezenie ClI” wzrasta do 0,5 mol/dm®, znaczenia nabiera forma CuCl,, bedaca obojetna

117



forma chlorokompleksu. Dalsze zwigkszanie stezenia jonow chlorkowych powoduje rowniez
powstawanie kompleksu anionowego CuCl3.

Poniewaz ekstrakcja z zastosowaniem badanych ekstrahentow zachodzi tym lepiej, im wyzsze
jest stezenie jonéw chlorkowych, jony Cu(Il) ekstrahowane sa najprawdopodobniej w postaci
kompleksow obojetnych CuCl, oraz anionowych CuCl;. Tworzenie si¢ kompleksu jonow

Cu(Il) z kwasnego roztworu chlorkowego mozna zatem opisa¢ za pomoca roéwnania:

Cuit + mLyrg +nCly, + Hf = CuCl,HLY 2.4 (40)
W przypadku stabo kwasnych roztworéw wodnych (pH = 3,5), w réwnaniu (40) pomijany
jest udziat jonow wodorowych. W takiej sytuacji stalg trwatosci Kex utworzonego kompleksu

mozna zapisaé jako:

[CuCl, L]

= 41
o = TCuP [CE L “

Wprowadzajac rownanie 39 do rownania 41, otrzymujemy:
— [CuClan]z_n Xcy (42)

Kex = TCulD) BCIT LT

W rownaniu 42 stosunek stgzenia kompleksu w fazie organicznej do jego st¢zenia w fazie

wodnej nazwany jest wspolczynnikiem podziatu, D:

D o«

Kex = gICEiLTm

(43)

Wyznaczenie D z powyzZszego rdéwnania a nastgpnie zlogarytmowanie otrzymanego

rownania, pozwala zapisa¢ zalezno$¢ w postaci:
logD = logKex + mlog[L] + nlog[CI] - logocy (44)

Roéwnanie to jest podstawa do dalszych rozwazan na temat stechiometrii tworzacych sie¢
podczas ekstrakcji kompleksow. Dane uzyskane podczas badan ekstrakcyjnych pozwolity na

obliczenie wspotczynnikow D™ oraz ich zaleznosci od stezenia metalu, jondw chlorkowych
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oraz stezenia ekstrahenta. Analiza stechiometrii ekstrahowanego kompleksu miedzi(Il) zostata
przeprowadzona metoda graficzng, w oparciu o wykresy zalezno$ci wspotczynnikéw podziatu
ekstrakcji od stgzenia jonow metalu, ekstrahenta oraz jonow chlorkowych. W badaniach
dotyczacych ekstrakcji jonéw miedzi(I) skupiono si¢ na wyznaczeniu Stechiometrii
kompleksow nastgpujacych zwigzkow: O-2-1A, O-3-1A, O-4-1A, EH-2-1A, EH-3-IA oraz
EH-4-1A. Rysunek 48 przedstawia zalezno$¢ logarytmiczng wspoétczynnika podziatu D™ od

stezenia ekstrahenta dla trzech zwigzkow z tancuchem etyloheksylowym.
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Rys. 48. Logarytmiczna zalezno$¢ wspolczynnika podzialu D od stezenia ekstrahenta dla zwiazkow
EH-2-1A, EH-3-1A, EH-4-1A; T10D = toluen + 10% dekanol; [Cu(I1)] = 0,01 mol/dm?®; [CI"] = 3,5 mol/dm?

W przypadku zwigzku EH-2-IA wartos¢ wspotczynnika kierunkowego prostej wynosi
3,85 (R? = 0,994), co $wiadczy o zaangazowaniu az 4 czasteczek ekstrahenta w tworzenie
kompleksu z jonem miedzi(Il). W przypadku zwigzku EH-3-IA warto$¢ ta wynosi
1,48 (R? = 0,993), swiadczac o udziale jednej czasteczki ekstrahenta w sferze koordynacyjnej
jonow Cu(Il). Warto$¢ wspotczynnika nachylenia prostej dla zwigzku EH-4-1A wynosi
2,38 (R* = 0,995), stwierdzono wigc udziat 2 czasteczek tego zwigzku w koordynacji
jonéw Cu(Il).

Nastepnym krokiem bylo wyznaczenie logarytmicznej zaleznosci wspotczynnika podziatu D°
od stezenia ekstrahenta dla zwigzkow z tancuchem oktylowym: O-2-1A, O-3-1A oraz O-4-1A
(Rys. 49). Wspotczynnik kierunkowy prostej wyznaczonej dla zaleznosci opisujacej zwigzek
0O-2-IA wynosi 2,38 (R? = 0,996). W kompleksowaniu jonu miedzi(Il) biora zatem udziat
dwie czasteczki ekstrahenta. Dla zwigzku O-3-IA wspoélczynnik o wartosci réwnej

3,62 (R? = 0,998) $wiadczy o koordynacji jonu miedzi(Il) przez cztery czasteczki ekstrahenta.
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Warto$§¢ wspotczynnika regresji liniowej wyznaczona dla zwigzku O-4-1A  wynosi

2,63 (R? = 0,993), sugerujac udzial 2 czasteczek liganda w sferze koordynacyjnej

jonéw Cu(II).
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Rys. 49. Logarytmiczna zalezno$¢ wspolczynnika podzialu D° od stezenia ekstrahenta dla zwiazkow
0-2-1A, O-3-1A, O-4-1A; T10D = toluen + 10% dekanol; [Cu(11)] = 0,01 mol/dm?; [CI] = 3,5 mol/dm®

Dalsze badania dotyczyly analizy zaleznosci logarytmicznej wspotczynnika podziatu D™ od

ste¢zenia jonow chlorkowych (Rys. 50).
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Rys. 50. Logarytmiczna zalezno$¢ wspélczynnika podzialu D° od stezenia jonéw chlorkowych dla
zwiazkéw EH-2-1A, EH-3-1A, EH-4-1A; T10D = toluen + 10% dekanol; [Cu(ll)] = 0,01 mol/dm?;

[L]=0,1 mol/dm?
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W przedstawionych na rysunku 50 przypadkach warto$¢ wspotczynnika prostej regresji
liniowej wskazuje na udzial dwéch jondow chlorkowych w sferze koordynacyjnej tworzacych
si¢ kompleksow. Wartosci wyznaczonego wspotczynnika wynosza odpowiednio: 1,59 dla
EH-2-1A (R? = 0,994), 1,54 dla EH-3-1A (R? = 0,997) i 1,68 dla EH-4-1A (R* = 0,999).

W przypadku zwigzkéw z tancuchem oktylowym, analiza graficzna wskazuje, ze w tworzeniu
sfery koordynacyjnej jonu miedzi(Il) biora udzial odpowiednio dwa lub trzy jony chlorkowe
(Rys. 51). Wynika to z warto$ci wspotczynnikoéw prostej regresji liniowej, ktore dla badanych
zwigzkow wynosza: 2,18 (O-2-1A, R? = 0,996), 3,09 (O-3-1A, R? = 0,997) oraz
2,16 (0-4-1A, R® = 0,997). W przypadku zwiazkow O-2-1A oraz O-4-IA warto$é
wspotczynnika kierunkowego prostej zblizona jest do liczby 2 i wynosi odpowiednio
2,18 (R? = 0,997) oraz 2,01 (R? = 0,996). Swiadczy to o udziale 2 jonow chlorkowych
w sferze koordynacyjnej tworzacego si¢ podczas ekstrakcji kompleksu jonéw miedzi(II).
Dla zwigzku O-3-IA wyznaczona warto$¢ wspotczynnika kierunkowego prostej zblizona jest

do liczby 3 i wynosi 3,09 (R?= 0,997), co $wiadczy o koordynacji przez 3 aniony chlorkowe.
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Rys. 51. Logarytmiczna zalezno$¢ wspdélezynnika podzialu D od stezenia jonow chlorkowych dla zwiazkéw
0-2-1A, O-3-1A, O-4-1A; T10D = toluen + 10% dekanol; [Cu(11)] = 0,01 mol/dm?; [L] = 0,1 mol/dm?
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Analiza elementarna

Analiza elementarna zostala przeprowadzona dla dwéch wybranych zwigzkow cechujacych
si¢ zdolnoscig do ekstrakcji jonow Cu(Il): O-2-1A oraz EH-4-1A. W tabeli 23 przedstawione
zostaly sktady procentowe zawarto$ci pierwiastkow w otrzymanych zwigzkach

kompleksowych wraz z obliczconym na ich podstawie wzorem stechiometrycznym
kompleksu.

Tabela 23. Wyniki analizy elementarnej

Wz6r stechiometryczny
Ekstrahent Sktad procentowy kompleksu
kompleksu
C 51,10%; N 12,54%; H 7,01%;
EH-4-1A CuCl,(EH-4-1A),
0 6,11%; CI 12,20%; Cu 11,04%
0-2-1A C 52,26%; N 13,14%; H 7,07%; O 5,59%; Cl 11,2%; Cu 10,74% CuCl,(0-2-1A),

Uzyskane na drodze analizy elementarnej wyniki sg zgodne z tymi, jakie otrzymano stosujac
analize¢ graficzna, ktore uzyskano przy zastosowaniu analizy graficznej. Analiza wskazuje,
ze badane zwiazki tworza z miedzig(Il) kompleksy jednordzeniowe, w ktore zaangazowane sg
dwie czasteczki ekstrahenta. Oprocz tego w sktad sfery koordynacyjnej wchodza dwa jony
chlorkowe, a kation miedzi(ll) ekstrahowany jest w postaci oboj¢tnego chlorokompleksu

CuCl,. W koordynacji jonu centralnego nie biorg natomiast udzialu jony wodorowe.
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2.3. Ekstrakcja jonow miedzi(l) oraz miedzi(1l)

Rzeczywiste roztwory potrawienne oprocz jonoOw miedzi(Il) zawierajg rowniez jony
miedzi(I) oraz towarzyszacy im HCl i NaCl [179, 180]. Do zbadania wlasciwosci
ekstrakcyjnych wzgledem jonow Cu(I) wybrano N -oktyloksypirydyno-2-karboksyimidoamid
(O-2-IA). Wybor ten byt podyktowany wczesniejszymi wynikami badan, wskazujgcymi na
wysoki potencjat ekstrakcyjny O-2-1A wzgledem jonow miedzi(ll). Ekstrakcje prowadzono
z roztworOw wodnych o stalym lub zmiennym st¢zeniu jondéw chlorkowych oraz przy
stezeniu HCI w zakresie 0,01 — 6 mol/dm?®. Badany byt réwniez wptyw rozpuszczalnika oraz

obecnosci modyfikatora na wydajnos¢ ekstrakceji z uzyciem tego zwigzku.

2.3.1. Badanie czasu wytrzasania potrzebnego do ustalenia si¢ stanu rownowagi

ekstrakcji

Badanie czasu potrzebnego na ustalanie si¢ réwnowagi ekstrakcji jonow Cu(l)
zwigzkiem O-2-1A przeprowadzono dla czasu kontaktu faz wynoszacego od 1 do 60 minut
(Rys. 52). W oparciu o wczesniejsze badania wybrano roztwor wodny zawierajacy
0,01 mol/dm?® Cu(l) oraz 3 mol/dm® HCI. Badany zwiazek O-2-1A rozpuszczono w toluenie,

heptanie, a takze toluenie lub heptanie z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu.
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Rys. 52. Zalezno$¢ procentu ekstrakcji jonow Cu(I) oraz Cu(Ill) od czasu dla zwiazku O-2-1A;
H10D = heptan + 10% dekanol T10D = toluen + 10% dekanol; [Cu(1)] = 0,01 mol/dm®; T = toluen;
H = heptan; [L] = 0,1 mol/dm?; [HCI] = 3 mol/dm?
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Analiza uzyskanych danych wskazuje, ze niezaleznie od zastosowanego rozpuszczalnika, stan
rownowagi ekstrakcji Cu(I) ustala si¢ juz po 5 minutach. Najlepsze efekty uzyskano stosujac
roztwor heptanu z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu, pozwalajacy na osiagnigcie 73%
ekstrakcji po 1 minucie kontaktu faz i 85% po 5 minutach. W przypadku heptanowego oraz
toluenowego roztworu O-2-IA zawierajgcego takze modyfikator maksymalna warto$¢
ekstrakcji w stanie rownowagi wynosita 50%. Najnizszg ekstrakcja (35%) charakteryzowat

si¢ O-2-1A rozpuszczony w heptanie z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu.
2.3.2. Wplyw stezenia NaCl przy stalym stezeniu jono6w chlorkowych

Ocena wptywu stezenia NaCl na wydajno$¢ ekstrakcji jonéw Cu(l) przeprowadzona
zostata dla zwigzku O-2-1A rozpuszczonego W toluenie, heptanie a takze toluenie lub heptanie
z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu. Fazy wodne zawieraty state stezenie jonow miedzi(I) lub
miedzi(Il) (0,01 mol/dm?®). Stezenie NaCl wynosito od 0 do 2 mol/dm?®, natomiast stezenie
jonow chlorkowych bylo stale i wynosito 3 mol/dm®. Stezenie jonéw chlorkowych
regulowane bylo poprzez dodatek HCI (1 — 3 mol/dm®). Wyniki uzyskane dla ekstrakcji jonow
Cu(I) oraz Cu(Il) w zaleznos$ci od stgzenia HCI oraz uzytego rozpuszczalnika przedstawiono
na rysunku 53.
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Rys. 53. Zalezno$¢ procentu ekstrakcji jonow Cu(I) oraz Cu(Il) od stezenia NaCl oraz rodzaju uzytego
rozpuszczalnika dla zwiazku O-2-1A; T = toluen; H = heptan; [Cu(l)] = 0,01 mol/dm?
[Cu(11)] = 0,01 mol/dm?; [L] = 0,1 mol/dm?; [CI7] = 3 mol/dm?; [NaCI] = 0-2 mol/dm?

W przypadku ekstrakcji Cu(l) stwierdzono, ze wzrost stezenia NaCl z 0 do 0,1 mol/dm?

przyczynia si¢ do wzrostu wydajnosci ekstrakcji, niezaleznie od zastosowanego

124



rozpuszczalnika. Dla roztworu heptanowego ekstrakcja zwigkszyta si¢ z 50 do 71%,
natomiast dla roztworu toluenowego z 37 do 69%. Ekstrakcja jonow Cu(l) utrzymywata si¢
na tym poziomie, pomimo zwickszania stezenia NaCl do 2 mol/dm®. Z kolei dla jonow Cu(II)
ekstrakcja wynosita 84 i 91%, odpowiednio dla roztworu toluenowego i heptanowego,
w calym badanym =zakresie stezen NaCl. W kolejnym kroku zbadana zostata zalezno$¢
ekstrakcji od stezenia NaCl dla zwigzku O-2-1A rozpuszczonego w toluenie lub heptanie
z dodatkiem modyfikatora (Rys. 54).
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Rys. 54. Zalezno$¢ procentu ekstrakcji jonow Cu(I) oraz Cu(Il) od stezenia NaCl oraz rodzaju uzytego
rozpuszczalnika dla zwiazku O-2-1A; T10D = toluen + 10% dekanol; H10D = heptan + 10% dekanol;
[Cu(] = 0,01 mol/dm® [Cu(ID] = 0,01 mol/dm® [L] = 01 mol/dm®, [CIT = 3 mol/dm?
[NaCl] =0 — 2 mol/dm?

W przypadku jonéw Cu(l) juz dodatek 0,1 mol/dm® NaCl przyczynit sic do wzrostu
ekstrakcji. Dla roztworu heptanowego byt to wzrost z 55 do 78%, natomiast dla roztworu
toluenowego z 50 do 72%. Taka warto$¢ ekstrakcji utrzymywata si¢ pomimo zwigkszenia
stezenia NaCl do 2 mol/dm®, Przeprowadzone badanie wskazuje zatem na pozytywny wplyw
niewielkiego dodatku NaCl na procent ekstrakcji jonow Cu(l). Dla jonéw Cu(Il) roznice
w ekstrakcji stwierdzono dopiero, gdy dodatek NaCl wynosit 1 mol/dm®. Taka zmiana
przyczynita si¢ do zwigkszenia ekstrakcji z 68 do 79% w przypadku roztworu zawierajacego
heptan oraz z 69 do 72% dla roztworu zawierajacego toluen.

Stwierdzono, ze poprawa ekstrakcji Cu(ll) poprzez dodatek NaCl do roztworu wodnego jest
niewielka w przypadku roztworow organicznych wzbogaconych o dodatek modyfikatora.
Z kolei dla roztworow organicznych nie zawierajacych modyfikatora nie stwierdzono wptywu

dodatku NaCl na ekstrakcje jonéw Cu(Il).
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2.3.3. Wplyw stezenia HCI przy zmiennym st¢zeniu jonoéw chlorkowych

Badanie wptywu stezenia HCI na ekstrakcje Cu(I) oraz Cu(Il) przeprowadzone zostato
dla wybranego zwigzku, jakim byt O-2-IA. W tym celu przygotowano seri¢ roztworow
wodnych, w ktérych stezenie HCI wynosito 0,01 — 6 mol/dm®. By dodatkowo okre$li¢ wptyw
rozpuszczalnika na wyniki badan fazy organiczne przygotowano z zastosowaniem toluenu,

heptanu (Rys. 55) jak réwniez toluenu lub heptanu z 10% (v/v) dodatkiem modyfikatora
(Rys. 56).
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Rys. 55. Zaleznos$¢ ekstrakcji jonéw Cu(l) oraz Cu(ll) od stezenia HCI oraz rodzaju uzytego

rozpuszczalnika dla zwiazku O-2-1A; T = toluen; H = heptan; [Cu(l)] = 0,01 mol/dm?
[Cu(11)] = 0,01 mol/dm?; [L] = 0,1 mol/dm?; [HCI] = 0,01 — 6 mol/dm?
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Rys. 56. Zalezno$¢ ekstrakcji jonow Cu(l) oraz Cu(Il) od stezenia HCIl oraz rodzaju uzytego
rozpuszczalnika dla zwigzku O-2-1A; T10D = Toluen + 10% dekanol; H10D = heptan + 10% dekanol;
[Cu(1)] = 0,01 mol/dm?; [Cu(11)] = 0,01 mol/dm?; [L] = 0,1 mol/dm?; [HCI] = 3 mol/dm?
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Z wynikéw otrzymanych dla roztworéw organicznych bez dodatku modyfikatora
stwierdzono, ze zwigkszenie stezenia HCl wptywa pozytywnie na ekstrakcje jonéw Cu(l) oraz
Cu(Il). Ponadto zastosowanie heptanu jako rozpuszczalnika organicznego byto czynnikiem
sprzyjajacym efektywnej ekstrakcji. Dla jonow Cu(Il) ekstrakcja O-2-1A rozpuszczonym
w heptanie zwigksza si¢ z 69 do 96% gdy stezenie HCI ro$nie od 0,01 do 6 mol/dm®.
W tym samym zakresie stezenia HCI ekstrakcja Cu(I) ulegta zwiekszeniu z 3 do 69%.
Wzrost stezenia HCI sprzyjat ekstrakcji Cu(I) 1 Cu(Il), réwniez w przypadku,
gdy fazy organiczne przygotowane zostaly z uzyciem toluenu, jednakze ekstrakcja nie
przekraczata ona 50%.

Badania przeprowadzone z zastosowaniem modyfikatora potwierdzity pozytywny wptyw HCl
na ekstrakcj¢ jonow Cu(I) i Cu(Il) oraz wigkszg efektywnos¢ w tym zakresie uzyskang dzigki
uzyciu heptanu. Wynik uzyskany dla jonéw Cu(l) podczas ekstrakcji z zastosowaniem
roztworu heptanowego zawierajacego modyfikator jest nieznacznie nizszy, niz dla badan
przeprowadzonych bez uzycia modyfikatora. Gdy stezenie HCl zwigkszano z 0,01 do
6 mol/dm®, ekstrakcja Cu(l) wzrosta z 32 do 86%. Podobnie nieco nizszy wynik uzyskano
stosujac roztwor toluenowy, dla ktorego ekstrakcja jonéw Cu(l) wynosita 17 — 62%.
Odmienny rezultat zastosowania modyfikatora charakteryzowal z kolei ekstrakcje jonow
Cu(ll). Gdy [HCI] = 6 mol/dm?, zastosowanie roztworu heptanowego pozwolito na ekstrakcje
80% jonow Cu(Il), natomiast roztworu toluenowego 84%. Jest to wynik o 30% wyzszy, niz
uzyskany dla O-2-1A rozpuszczonego w toluenie lub heptanie bez dodatku modyfikatora.
Mozna stwierdzi¢ zatem, ze zaréwno HCI, jak i dodatek modyfikatora sprzyjaja ekstrakcji

jonow Cu(l) i Cu(Il) zwigzkiem O-2-1A.

2.3.4. Wplyw stezenia ekstrahenta na wydajnosé ekstrakeji

Nastepnym krokiem, jaki podjeto w przeprowadzanych badaniach ekstrakcji jonow
Cu(I) byto okreslenie wptywu stezenia ekstrahenta na wydajno$¢ ekstrakcji. Podobnie jak we
wczesniejszych badaniach, takze w tym przypadku wybrano ekstrahent O-2-1A. Fazy wodne,
ktére zastosowano zawieraty 0,01 mol/dm® jonéw Cu(l) oraz 3 mol/dm® HCI.
Fazy organiczne zawieraly natomiast 0,01 — 0,1 mol/dm® ekstrahenta rozpuszczonego
w toluenie lub heptanie z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu. Uzyskane wyniki badan

przedstawione zostaly na rysunku 57.
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Rys. 57. Zalezno$¢ procentu ekstrakeji jonow Cu(l) oraz Cu(Il) od stezenia ekstrahenta dla zwiazku
0-2-1A; T10D = toluen + 10% dekanol; H10D = heptan + 10% dekanol; [Cu(l)] = 0,01 mol/dm?;
[Cu(11)] = 0,01 mol/dm?; [L] = 0,01 - 0,1 mol/dm?; [HCI] = 3 mol/dm?®

Uzyskane wyniki wskazuja na znaczng zalezno$¢ ekstrakcji Cu(l) od stezenia
ekstrahenta. Najlepszy wynik ekstrakcji (85%) uzyskano dla heptanowego roztworu
ekstrahenta O-2-IA o stezeniu 0,09 — 0,1 mol/dm®. Zmniejszenie stezenia O-2-1A w fazie
organicznej przyczynilo si¢ do stopniowego spadku wydajnosci ekstrakcji. Gdy stezenie
O-2-IA wynosito 0,05 mol/dm?®, ekstrakcja Cu(I) osiagata zaledwie 24%.

Znacznie nizsze Wyniki uzyskano stosujac toluenowy roztwor ekstrahenta, w ktorego to
przypadku ekstrakcja nie przekraczata 45%, nawet gdy stezenie O-2-IA wynosito
0,1 mol/dm?®.

2.3.5. Wplyw stezenia jonow miedzi(I) oraz miedzi(II)

Wplyw stezenia jondw metalu na procent ekstrakcji badano przy uzyciu roztworéw
organicznych zawierajacych 0,1 mol/dm? ekstrahenta rozpuszczonego w toluenie z 10% (v/v)
dodatkiem dekan-1-olu. Wybor rozpuszczalnika podyktowany byt czasem rozdzielania si¢ faz
po ekstrakcji, ktory w przypadku toluenu z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu byt
natychmiastowy. Fazy wodne zawieraly od 0,01 do 0,2 mol/dm?® jonow Cu(I) oraz 3 mol/dm®
HCI. Rysunek 58 przedstawia wplyw stezenia jonow Cu(I) w fazie wodnej na st¢zenie jonow
miedzi w fazie organicznej po ekstrakcji, zestawiony w celach porownawczych z wynikami

uzyskanymi dla Cu(ll).
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Rys. 58. Wplyw stezenia jonow Cu(I) i Cu(ll) w fazie wodnej na ich stezenie fazie organicznej wyznaczony

dla zwiazku O-2-1A; T10D = toluen + 10% dekanol; [Cu(i)] = 001 - 0,2 mol/dm?
[Cu(1)] = 0,01 - 0,2 mol/dm?; [L] = 0,01 mol/dm?; [HCI ] = 3 mol/dm®

Wyniki przedstawione na powyzszym wykresie wskazuja na wzrost ekstrakcji wraz ze
wzrostem stezenia jonoOw metalu w fazie wodnej. Zalezno$¢ ta jest liniowa do momentu
osiggniecia maksymalnego stezenia jonéw miedzi(I) w fazie organicznej. Punkt ten zostat
osiagnicty, gdy stezenie Cu(l) w fazie wodnej wynosito 0,1 mol/dm®. Na podstawie tych
wynikow ustalono, ze pojemno$¢ wzgledem jonow Cu(I) wynosi 0,4 mola na 1 mol
ekstrahenta. Analizowana zalezno$¢ miata charakter liniowy rowniez w przypadku jonoéw
Cu(ll). W badanym zakresie st¢zenia jonow Cu(Il) w fazie wodnej nie ustalono
maksymalnego stezenia Cu(Il) jakie moze zosta¢ przeniesione do fazy organicznej.
Stwierdzono, ze badany ekstrahent jest w stanie przenies¢ do fazy organicznej wigcej niz

0,9 mola jonéw Cu(II) na 1 mol ekstrahenta.

2.3.6. Wplyw stezenia jonow Cu(I) na ekstrakcje jonéw Cu(I) i Cu(Il)

Badanie wptywu stezenia jonow Cu(l) na ekstrakcje jonow Cu(l) 1 Cu(Il)
przeprowadzono przygotowujac seri¢ roztworéw o sktadzie majacym imitowaé rzeczywiste
roztwory potrawienne. Suma stezenia jonéw Cu(I) i Cu(Il) w roztworach byta stata i wynosita
2,5 mol/dm?, rozne byto natomiast stezenie jondw Cu(l) (od 0,1 do 0,5 mol/dm?). Stezenie
HCI bylo stale i wynosito 3 mol/dm®. Faze organiczna stanowit 0,1 molowy roztwér O-2-1A

rozpuszczonego w toluenie z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu. Przeprowadzone badanie
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pozwolito na wyznaczenie zalezno$ci pomiedzy stezeniem jonow miedzi(I) w fazie wodnej

a catkowitym stezeniem jondw miedzi przeniesionych do fazy organicznej (Rys. 59).
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Rys. 59. Wplyw stezenia jonow miedzi(I) w fazie wodnej na calkowite stezenie jonéw miedzi w fazie
organicznej dla zwiazku O-2-1A; [Cu(ll)] = 2,0 - 24 mol/dm®, [Cu(l)] = 0,1 - 0,5 mol/dm?;
[L] = 0,01 mol/dm?; [HCI] = 3 mol/dm®

Uzyskane wyniki wskazuja, ze w zakresie stezen 0,1 — 0,3 mol/dm® Cu(l) zwiazek
O-2-IA jest w stanie przenie$¢ 0,18 mol/dm® jondéw miedzi (suma jonow Cu(l) i Cu(Il).
Zwigkszenie stgzenia jonéw Cu(l) powoduje spadek stezenia sumy jonow miedzi(l)
i miedzi(ll) w fazie organicznej o ponad potowg. Obserwowana zalezno$¢ jest wynikiem
znacznie nizszej pojemnosci ekstrakcyjnej, jaka cechuje si¢ zwigzek O-2-1A w stosunku do
jondw Cu(l). Badanie wskazuje, ze w zakresie stg¢zenia jonow Cu(l) w fazie wodnej
0,1 — 0,3 mol/dm? ekstrahent O-2-1A jest w stanie przenies¢ do 0,2 mol/dm® sumy jonow

miedzi(l) i miedzi(ll).
Reekstrakcja z natadowanych faz organicznych

Fazy organiczne zawierajace maksymalne stezenie jondw miedzi (0,18 mol/dm®) poddano
takze reekstrakcji. Jako fazy odbierajgce zastosowano wode demineralizowang oraz wodne
roztwory HCI i H,SO4 o stezeniu 0,1% 1 5%. W przypadku H,SO,4 zastosowano réwniez
roztwor o stezeniu 10%. Stosunek fazy wodnej do organicznej wynosit 3, a czas kontaktu obu
faz wynosit 10 minut. Otrzymane wyniki wykazaty, ze zastosowanie jako fazy odbierajacej
10% roztworu H,SO, pozwolito na odzysk 87% sumy jonow miedzi(l) 1 miedzi(ll)
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w jednostopniowej reekstrakcji. Fazy po wytrzgsaniu pozostaly klarowne, a ich rozdziat
nastgpit natychmiastowo. Zastosowanie pozostalych faz odbierajacych nie pozwolito na

odzysk wigkszy niz 30%, ponadto zaobserwowano wystepowanie osadu.

2.3.7. Stechiometria komplekséw miedzi

Mechanizm kompleksowania jonow Cu(Il) zostal opisany w rozdziale 2.2.8. Ponizej
znajduje si¢ uzupetnienie dotyczace jedynie kompleksowania jonéw Cu(l).
Dla tworzacego si¢ kompleksu organicznego jonéw Cu(l) w roztworze zawierajacym jony

chlorkowe mozna zapisac stalg rownowagi chlorokompleksu za pomoca réwnania:

[CuCl,L]%™

for = T g “

Po uwzglednieniu wzoru na stalg trwatosci kompleksu Bi, otrzymuje si¢ zaleznos¢:

_ [CuCL L™ + B, B (€1 Dacy 5)
~ [Cu(D]r[CI]MLI™ pilcrmIr L™
Przeprowadzajac obustronne logarytmowanie uzyskanej zaleznosci, otrzymujemy:
logD" = logKex + nlog[Cl-] + mlog[L] - loga,, (47)
Przy czym stale trwalosci tworzacych si¢ chlorokomplekséw wynosza: Pic = 2,71,

B2.c1 = 5,68 oraz Bz = 5,12 [180]. Réwnanie 47 jest podstawa analizy graficznej, majacej na
celu wyznaczenie liczby jonéw chlorkowych oraz czasteczek ekstrahenta bioracych udziat
w kompleksowaniu jonéw miedzi(I). Rysunek 60 przedstawia logarytmiczng zalezno$¢

wspotczynnika podziatu D” od stezenia ekstrahenta.

131



1 - y = 2,17[0-2-1A] + 2,93
R>=0,999

logD*

'2 T T
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5
logL

Rys. 60. Logarytmiczna zalezno$¢ wspolczynnika podzialu D” od stezenia ekstrahenta dla zwigzku O-2-1A;
[Cu(1)] = 0,01 mol/dm?; [HCI] = 3 mol/dm®

Wspotczynnik kierunkowy prostej wyznaczonej dla zaleznosci opisujacej zwiazek O-2-1A
wynosi 2,17 (R2 = 0,999). Swiadczy to o udziale dwoch czasteczek liganda O-2-IA w sktadzie
kompleksu jonéw Cu(l).

W kolejnym kroku wyznaczono logarytmiczng zalezno$¢ wspotczynnika podziatu D™ od
ste¢zenia jonow chlorkowych (Rys. 61).

3
2 A y = 3,86[0-2-1A] - 1,25 %
1 R2=0,993

0

logD*
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logClI-

Rys. 61. Logarytmiczna zalezno$¢ wspolczynnika podzialu D od stezenia jonéw chlorkowych dla zwiazku
0-2-1A; [Cu(1)] = 0,01 mol/dm?; [L] = 0,1 mol/dm®

Z przedstawionego rownania regresji liniowe] mozna odczyta¢ warto$¢ wspotczynnika
kierunkowego prostej, ktora wynosi 3,86 (R? = 0,993). Jest to warto$¢ zblizona do liczby
catkowitej 4, co swiadczy o tym, ze w kompleksowaniu jonu miedzi(I) biorg udzial cztery
jony chlorkowe. Na podstawie powyzszych rozwazan zaproponowano wzor stechiometryczny

kompleksu z jonami Cu(l) w postaci CuCl;H3(0-2-1A)..
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2.4. Ekstrakcja jonow Fe(lll) 7 roztworéw chlorkowych

N'-alkilooksypirydynokarboksyimidoamidy, stanowigce przedmiot badan niniejszej
pracy, zostaty scharakteryzowane pod wzgledem wtasciwosci ekstrakcyjnych wobec jondéw

zelaza(IlI). Doktadng metodyke tych badan opisano w IV czesci pracy, w rozdziale 3.
Badania wstepne

W badaniach wstepnych przeprowadzono szereg eksperymentoéw majacych na celu
okreslenic  zdolno$ci  zsyntezowanych  zwigzkéw do  ekstrakcji  jonéw  Fe(III).
Fazy organiczne sporzadzono przez rozpuszczenie ekstrahentow w mieszaninie toluenu
z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu. Przygotowano rowniez fazy wodne, zawierajace
0,1, 1 lub 3,5 mol/dm?® jonoéw chlorkowych, 0,5 mol/dm® HNO; oraz 0,01 mol/dm® jonéw
Fe(lll). Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze jedynie w przypadku zwigzkow
z tancuchem etyloheksylowym ekstrakcja przekracza 10% i nie tworzy si¢ trwata emulsja.
Taki wynik badan wstgpnych przyczynit si¢ do wyboru zwigzkow EH-2-1A, EH-3-1A oraz
EH-4-1A do dalszych badan nad ekstrakcja jonow Fe(III) [66].

2.4.1. Okreslenie czasu wytrzasania potrzebnego do ustalenia si¢ stanu roéwnowagi

ekstrakcji

Przeprowadzone zostaly badania majace na celu okre$lenie czasu potrzebnego do
ustalenia si¢ stanu rownowagi ekstrakcji jonow Fe(Ill). Czas wytrzgsania przyjety
w badaniach wynosit od 1 do 60 minut. Fazy organiczne o stezeniu 0,1 mol/dm® ekstrahenta
przygotowano z uzyciem mieszaniny toluenu z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu. Roztwor
wodny zawierat 0,01 mol/dm® jonéw Fe(Ill) oraz 3,5 mol/dm® jonéw chlorkowych. Ponadto
charakteryzowat si¢ stala aktywnoscia wody oraz sila jonowa (aw = 0,835, | = 4,0 mol/dm®).
Rezultaty przeprowadzonych badan przedstawiono na rysunku 62. Zgodnie z uzyskanymi
wynikami czasem potrzebnym na ustalenie réwnowagi ekstrakcji Fe(Ill) w przypadku
ekstrahenta EH-2-IA byta 1 minuta, po uplywie ktorej ekstrakcja osiagneta 12%.
Mimo wydhluzenia czasu kontaktu faz do 60 minut, warto$¢ ekstrakcji oscylowata
w granicach 12-14%. W przypadku zwigzku EH-3-IA wyniki wskazuja na ustalenie
rownowagi ekstrakcji (21%) po uptywie 30 minut. Uzycie zwigzku EH-4-1A przyczynilo si¢
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do ustalenia stanu rownowagi juz po 5 minutach wytrzasania, a dalsze wydtuzanie czasu
ekstrakcji nie przyczynito si¢ do poprawy jej wydajnos$ci, ktora w calym zakresie badanego

czasu wynosila 24 — 25%.
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Rys. 62. Zalezno$¢ ekstrakcji od czasu wytrzasania dla zwigzkéw EH-2-1A, EH-3-1A i EH-4-1A;
T10D = toluen + 10% dekanol; [L] = 0,1 mol/dm?; [Fe(11)] = 0,01 mol/dm? [CIT = 3,5 mol/dm?;
[HNO3] = 0,5 mol/dm?; a,, = 0,835; | = 4,0 mol/dm®

2.4.2. Wplyw jonéw chlorkowych na ekstrakcje jonéw zelaza(llI) przy stalym stezeniu

kwasu mineralnego

Positkujac si¢ badaniami wstgpnymi, do dalszych badan nad ekstrakcja z roztworow
chlorkowych zawierajacych state stezenie kwasu wybrano: EH-2-1A, EH-3-1A i EH-4-1A.
Roztwory wodne charakteryzowaly si¢ stalym stezeniem jondéw zelaza(Ill), wynoszacym
0,01 mol/dm® oraz statym stezeniem HNOs, wynoszacym 0,5 mol/dm?®. Stezenie jonow
chlorkowych bylo rozne w zaleznosci od roztworu i zawierato sie w przedziale 0 — 4 mol/dm®,
Aktywno$¢ wody oraz sita jonowa roztwordw byly state (ay = 0,835, | = 4 mol/dm?),
a ich warto$¢ regulowano dodatkiem odpowiednich soli (NaCl, LiINO3; i NaNOs3). Zbadany
zostal rowniez roztwor o skladzie: [Fe(lIl)] = 0,01 mol/dm® [HNO;] = 0,5 mol/dm?,
NaCl = 4 mol/dm® (aw = 0,811, I = 45 moI/dm3). Roztwory organiczne, zawierajace
0,1 mol/dm® ekstrahenta, przygotowano z uzyciem toluenu z 10% (v/v) dodatkiem
dekan-1-olu. Pozwolilo to na wyznaczenie =zaleznoSci pomiedzy st¢zeniem jondw

chlorkowych a ekstrakcjg jonow Fe(III) (Tabela 24).
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Tabela 24. Wyniki badan wplywu stezenia jonéw chlorkowych na ekstrakcje Fe(l11), zakres bledu < 0,1

Zwigzek EH-2-1A EH-3-I1A EH-4-1A
Ekstrakcja [%]
0,00 1 1 9
0,01 4 1 10
— 0,10 5 4 13
5 0,50 5 6 16
£ 1,00 7 8 18
3} 1,50 7 8 22
:g 2,00 8 1 22
& 2,50 8 11 23
3,00 10 12 24
3,50 14 21 24
4,00 14 21 25

Uzyskane wyniki potwierdzaja korelacje pomigedzy wzrostem stezenia jonéw chlorkowych
a wydajnoscig ekstrakcji. Najwyzszy wynik uzyskano dla zwigzku EH-4-1A,
dla ktorego ekstrakcja wzrosta z 9 (0 mol/dm® [CIT) do 25% (3 — 4 mol/dm® [CI]).
W przypadku zwigzku EH-3-1A ekstrakcja wzrosta z 1 do 21%, a dla zwigzku EH-2-1A

z 1 do 14%, gdy stezenie jondéw chlorkowych wzrastato w zakresie 0,01 — 4 mol/dm®.

2.4.3. Wplyw stezenia ekstrahenta na wydajno$¢ ekstrakcji

Wplyw stezenia ekstrahenta na ekstrakcje Fe(Ill) zbadano dla EH-3-1A oraz EH-4-1A.
Zwigzek EH-2-IA zostal pominigty w tym badaniu, gdyz wyniki z jego uzyciem nie
przekraczaty 15%. W badaniach uzyto roztwordéw organicznych o stezeniu od 0,02 do 0,1
mol/dm?, z zastosowaniem toluenu jako rozpuszczalnika i z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu
jako modyfikatora. Roztwor wodny zawierat 0,01 mol/dm® jonow Fe(IIl) oraz 3,5 mol/dm?
jonow chlorkowych. Wyniki przeprowadzonych badan zostaty przedstawione na rysunku 63.
W przypadku EH-3-1A ekstrakcja wzrosta z 1 do 21%, gdy stezenie ekstrahenta wzrosto
z 0,02 do 0,1 mol/dm®. Dla zwiazku EH-4-IA ekstrakcja wzrosta z 0,5 do 24% gdy stezenie

ekstrahenta zwiekszono w zakresie 0,02-0,1 mol/dm?.
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Rys. 63. Wplyw stezenia ekstrahenta na wydajnos¢ ekstrakeji przedstawiony dla zwiazkow EH-3-1A oraz

EH-4-1A; T10D = Toluen + 10% dekanol; [L] = 0,02 - 0,1 mol/dm® [CIT = 3,5 mol/dm?
[HNO;] = 0,5 mol/dm?; a,, = 0,835; | = 4,0 mol/dm®

2.4.4. Badania pojemnosci ekstrakcyjnej

Zwiazki EH-3-1A oraz EH-4-1A poddane zostaly badaniu pojemnosci ekstrakcyjnej
wzgledem jonow zelaza(Ill). Roztwory organiczne wybranych zwigzkow o stezeniu
0,1 mol/dm® przygotowano z uzyciem mieszaniny toluenu z 10% (v/v) dodatkiem
dekan-1-olu. Sporzadzono réwniez seri¢ roztworow wodnych, ktore zawieraly
od 0,02 do 0,12 mol/dm® jonéow zelaza(Ill) oraz 3,5 mol/dm® jondéw chlorkowych.
Wyniki przeprowadzonych badan przedstawiono na rysunku 64 jako zalezno$¢ st¢zenia
jonow Fe(Ill) w fazie organicznej po ekstrakcji od poczatkowego stezenia jondéw Fe(IIl)
w fazie wodnej. Analiza uzyskanych danych wskazuje na wzrost st¢zenia jonow Fe(lll)
w fazie organicznej po ekstrakcji wraz ze wzrostem stezenia tych jonow w poczatkowej fazie
wodnej. Gdy stezenie jonéw Fe(Ill) w fazie wodnej wzrasta z 0,02 do 0,04 mol/dm?
stezenie jonow metalu w fazie organicznej dla zwiazku EH-4-1A wzrasta z 0,031 do
0,054 mol/dm?®, natomiast dla EH-3-1A z 0,015 do 0,031 mol/dm?®. W obu przypadkach dalsze
zwigkszanie st¢zenia jonow Fe(Ill) w fazie wodnej nie przyczynilo si¢ do zwigkszenia
stezenia jonow Fe(IIl) w fazie organicznej po ekstrakcji. Warto$¢ pojemnosci ekstrakcyjnej
dla EH-3-1A wynosita 0,031 mola jonéw zelaza(Ill) na 1 mol ekstrahenta. W przypadku
zwigzku EH-4-1A pojemno$¢ ekstrakcyjna wynosita 0,054 mol jonow zelaza(Ill) na 1 mol
ekstrahenta. Wyniki te potwierdzaja wczesniejszy wniosek o znikomych zdolno$ciach

ekstrakcyjnych badanych zwigzkéw wzgledem jondéw Fe(III).
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Rys. 64. Zalezno$¢ stezenia jonow zelaza(IIl) w fazie organicznej od poczatkowego stezenia jonow

zelaza(IIl) w fazie wodnej, badana dla zwiazkow EH-3-1A oraz EH-4-1A; T10D = toluen + 10% (v/v)
dekanol; [L] = 0,1 mol/dm®; [CI] = 3,5 mol/dm?; [Fe(111)] = 0,02 — 0,12 mol/dm®

2.45. Wplyw stezenia HCl na ekstrakcje Fe(III) przy stalym stezeniu jonow

chlorkowych

Kolejnym krokiem po ustaleniu pozytywnego wptywu jondéw chlorkowych bylo
zbadanie wptywu stezenia HCI na ekstrakcje Fe(IIl). Rowniez w tym przypadku badania
prowadzono z zastosowaniem toluenowych roztworow ekstrahentow z ‘tancuchem
etyloheksylowym (Tabela 25). Roztwory wodne, z ktorych prowadzono ekstrakcje
charakteryzowaly sie stalym stezeniem jonéow chlorkowych (4 mol/dm?®) oraz réznym
stezeniem HCl (0 — 4 mol/dm®). Z przedstawionych danych wynika, ze w zatozonych
warunkach ekstrakcji badane zwigzki nie sg w stanie przenie$¢ wiecej niz 25% jondéw Fe(III).
W przypadku EH-4-1A ekstrakcja wzrastata z 20 do 25%, gdy stezenie HCI wzrastato
w zakresie 0 — 4 mol/dm®. Dla zwiazku EH-3-IA wzrost stezenia HCI z 0 do 4 mol/dm? nie
przyczynit si¢ do wzrostu ekstrakcji, ktora utrzymywata si¢ na poziomie 20 — 21%. Z kolei
w przypadku zwigzku EH-2-IA mozliwe bylo przeniesienie jedynie od 11 do 12%
jonow Fe(III).
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Tabela 25. Wyniki badan wplywu stezenia HCI na ekstrakcje jonow zelaza(Ill), zakres bledu < 0,1

Ekstrakcja [%]

Sktad fazy wodnej
Ekstrahent 4 M HCI, 3 M HCI, 2 M HCl, 1 M HCI, 0,5 M HCl, 0 M HClI,
0 M NaCl 1 M NaCl 2 M NaCl 3 M NaCl 3,5 M NaCl 4 M NaCl
EH-2-1A 15 15 14 14 11 11
EH-3-1A 21 21 21 21 20 20
EH-4-1A 25 25 24 24 21 20

Przeprowadzono réwniez badania majace na celu okreslenie wptywu stezenia rozpuszczalnika
oraz modyfikatora na ekstrakcj¢ jonow Fe(Ill). Do badan tych wybrano zwigzek EH-4-1A,
ktory rozpuszczono w heptanie lub toluenie z 10 lub 30% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu oraz
w heptanie lub toluenie bez dodatku modyfikatora. Fazy wodne zawieraty HCI w stezeniu od
0 do 4 mol/dm?®. Na rysunku 65 przedstawiono poréwnanie wynikéw ekstrakcji uzyskanych

dla zwigzku EH-4-1A przy zastosowaniu réznych rozpuszczalnikow.
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Rys. 65. Wplyw stezenia HCI na ekstrakcje jonow zelaza(IIl) dla zwiazku EH-4-1A; T10D = toluen + 10%
(v/v) dekan-1-ol; H10D = heptan + 10% (v/v) dekan-1-ol; T30D = toluen + 30% (v/v) dekan-1-ol;

H30D = heptan + 30% (v/v) dekan-1-ol; T = toluen; H = heptan; ([L] = 0,1 mol/dm?,
[Fe(111)] = 0,01 mol/dm?®; [CI] = 4 mol/dm?; [HCI] = 0 — 4 mol/dm?

Otrzymane wyniki wskazuja wybor toluenu z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu jako
najbardziej trafny w przypadku badanego zwigzku. Rozpuszczalnik, jak 1 dodatek
modyfikatora pozwalaja na osiggnigcie maksimum ekstrakcji, ktore wynosi 25%. Zmiana

rozpuszczalnika na heptan z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu nie miata znacznego wptywu
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na wydajno$¢ ekstrakcji, ktora wynosita maksymalnie 22% (przy 4 mol/dm® HCI).
W przypadku roztworu toluenowego i bez dodatku modyfikatora maksymalna ekstrakcja
wynosita 15%. Z kolei wynik ekstrakcji jonow Fe(I1l) uzyskany przy zastosowaniu roztworu
heptanowego oraz heptanowego lub toluenowego z 30% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu nie

przekraczat 5%.

2.4.6. Wplyw stezenia HCIl na ekstrakcje Fe(Ill) przy zmiennym steZeniu jonow

chlorkowych

Nastepnym etapem charakterystyki wlasciwosci ekstrakcyjnych wybranych zwigzkow
bylo okreslenie wptywu stgzenia HCI na ekstrakcje jonow zelaza(Ill) przy zmiennym stezeniu
jonéw chlorkowych (Rys. 66). W tym celu przygotowano szereg roztworéw wodnych
o stezeniu HCl w zakresie 0,01 — 6 mol/dm? i stezeniu jonow Fe(lll) rownym 0,01 mol/dm?®,
Faze organiczna stanowily roztwory ekstrahentow o stgzeniu 0,1 mol/dm® a wybranym

rozpuszczalnikiem byt toluen z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu.
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Rys. 66. Wplyw stezenia HCI na ekstrakcje jonéw zelaza(IIl) dla zwiazkow EH-2-1A, EH-3-1A, EH-4-1A;

T1I0D = toluen + 10% (v/v) dekan-1-ol; ([L] = 0,1 mol/dm?® [Fe(1ll)] = 0,01 mol/dm?
[HCI] = 0 — 6 mol/dm?

Przedstawione na rysunku 66 wyniki badan potwierdzajg wptyw wzrostu stezenia HCI na
wydajnos¢ ekstrakcji jonéw Fe(Ill). Dla zwigzku EH-4-1A ekstrakcja wzrosta z 1 do 29%,
gdy stezenia HCI zwigkszono z 0,01 do 3 mol/dm?®. Dalsze zwickszanie stezenia kwasu nie

wplyneto na ilo§¢ przenoszonych jonow Fe(Ill). W przypadku zwigzku EH-3-1A wraz ze
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zwickszeniem stezenia HCI z 0,1 do 1 mol/dm® ekstrakcja jonéw Fe(Ill) wzrastata
z 4 do 23%. Taka wydajnos¢ ekstrakcji utrzymywata si¢ w zakresie stezenia HCI
1 — 6 mol/dm®. Dla zwiazku EH-2-1A wzrost ekstrakcji z 2 do 9% nastapit wraz ze wzrostem
stezenia HC1 z 0,1 do 1 mol/dm?®. Dalsze zwickszanie stezenia kwasu nie wplynelo na
wydajnos¢ ekstrakcji, oscylujaca wokot wartosci 9-10%.

Ze wzgledu na zdolno$¢ ekstrahentow pirydynowych do przenoszenia czgsteczek kwasu do
fazy organicznej, przeprowadzono analiz¢ miareczkowa celem ustalenia ilo$ci przeniesionego
HCI (Rys. 67).
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Rys. 67. Zalezno$¢ stezenia kwasu w fazie organicznej od stezenia HCl w fazie wodnej dla zwiazkow
z lancuchem etyloheksylowym, T10D = toluen + 10% (v/v) dekan-1-ol

Analiza wynikow uzyskanych pozwala na stwierdzenie, ze we wszystkich badanych
przypadkach wzrost st¢zenia HCl w fazie wodnej przed ekstrakcja skutkowal wzrostem
stezenia tego kwasu w fazie organicznej po ekstrakcji. Jest to rownoznaczne ze
wspolprzenoszeniem kwasu podczas kompleksowania jonoéw zelaza(Ill) 1 transportu
kompleksu do fazy organicznej. W przypadku zwigzku EH-2-IA maksymalne stezenie kwasu
w fazie organicznej wynosilo 0,00625 mol/dm®. Oznacza to, ze 1 mol ekstrahenta jest zdolny
do przeniesienia 0,0625 mola HCl wraz z ekstrahowanymi jonami Fe(III). Z kolei dla zwigzku
EH-3-IA maksymalna ilo§¢ kwasu jaka moze przenie$¢ podczas ekstrakcji to 0,0875 mola na
1 mol ekstrahenta. Najwyzsze stezenie HCl w fazie organicznej uzyskano dla zwiagzku

EH-4-1A 1 wynosilo ono 0,15 mola kwasu na 1 mol ekstrahenta.
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2.4.7. Reekstrakcja jonow Fe(III)

Badania nad reekstrakcja jondéw zelaza(Ill) z natadowanej fazy organicznej
przeprowadzono dla zwigzku EH-4-1A. Decyzja ta podyktowana byla najwiekszg
wydajnoscig ekstrakcji wobec jonow Fe(Ill) sposrod badanych zwigzkow. W tym celu
przygotowano roztwér ekstrahenta o stezeniu 0,1 mol/dm®, uzywajac jako rozpuszczalnika
toluenu z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu. Zastosowano rowniez faz¢ wodng o sktadzie:
0,01 mol/dm® jonéw Fe(Ill), 2 mol/dm*® HCI oraz 2 mol/dm*® NaCl. Uzyskane na skutek
ckstrakcji natadowane fazy organiczne kontaktowano z wybranymi czynnikami
reekstahujagcymi. Wyniki tych badan (Tabela 26) pozwalaja stwierdzi¢, ze jedynym
czynnikiem umozliwiajacym odzysk jonow zelaza(Ill) z natadowanej fazy organicznej byt
5% roztwor Na,SO,4. Zastosowanie tego roztworu jako fazy odbierajacej pozwolito na
reekstrakcje 47% jondw Fe(Ill), przy stosunku faz wodnej do organicznej wynoszacym 1.
Pozostalg po reekstrakcji fazg organiczng poddano ponownej reekstrakcji ze §wiezg porcja 5%
roztworu Na,SO, Po ponownym kontakcie z fazg odbierajaca, reekstrakcja wyniosta 68%.
Zsumowanie obu stopni reekstrakcji pozwala na odzysk 83% skompleksowanych jonow

zelaza(lll).

Tabela 26. Wyniki badan reekstrakcji jonéw Fe(IIl) z naladowanej fazy organicznej po ekstrakcji
EH-4-1A

Doktadnos¢ [%] + 0,1 — 0,2
Sktad fazy odbierajacej [%] o:-W=1:1
H,0 0
1% Na,SO, 3
5% Na,SO, 47
1% NaNO; 2
5% NaNO; 15
1% HNO; 6
5% HNO;
5% HCI 4
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2.4.8. Mechanizm ekstrakcji jonow zelaza(III)

W roztworach wodnych zawierajacych jony chlorkowe, jony zelaza(Ill) tworza
réznego typu chlorokompleksy o strukturze uwarunkowanej stezeniem jonoéw Cl° (Rys.68).
Zgodnie z rozktadem stezen poszczegdlnych kompleksow Fe(Ill) w zaleznosci od stezenia
jonow CI” stwierdzono, ze gdy stezenie jonéw chlorkowych wynosi 0,1 mol/dm?, zelazo(III)
wystepuje w postaci jonow Fe®*. Wzrost stezenia jonéw CI° do 0,5 mol/dm*® powoduje
tworzenie si¢ kompleksow 0 wzorze FeCl?*, natomiast przy wyzszych stezeniach w roztworze
dominuje forma FeCl,". Dalsze zwickszanie stezenia jondéw chlorkowych powoduje
pojawienie si¢ form FeClsz oraz HFeCl,, jednakze ich udzial nie przekracza odpowiednio
20 i 1% wszystkich form kompleksow [65].
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Rys. 68. Rozklad stezen form zelaza(IIl) w zalezno$ci od stezenia jonow chlorkowych;
[Fe(111)] = 0,01 mol/dm?; I = 4 mol/dm?®

Bioragc pod uwageg, ze chlorokompleksy tworza si¢ stopniowo, stalg trwalosci takiego

kompleksu mozna zapisac jako:

_ [FeClF),,
o= e, o

Przy stalej sile jonowej (I = 4 mol/dm?®), state trwatosci kompleksow wynoszg odpowiednio:

B, o =10.2: B, o =309; B, . =241; B, .. =0,03[65, 66].
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Tworzenie si¢ kompleksu w obecnosci ekstrahenta mozna zapisa¢ za pomocg roéwnania:
Feyt +nCly, + mLyyg = FeCl,Ly tg (49)
Biorac pod uwagg, ze:

Fes+] = LeUIDIr (50)
Ore

Statg trwatosci Kex Utworzonego kompleksu mozna zapisac jako:

K.. = [FeClan]3_m Xre _ D Xpe
“ [FeUIDIBICETMLI™ — BilCETM L™

(51)

Stosunek stezenia kompleksu w fazie organicznej do jego stgzenia w fazie wodnej moze

zosta¢ wyrazony za pomocg wspodtczynnika podziatu, D:

_ [FeClan]3_n _ Kex.Bi[Cl_]n[L]m
[Fe(lIDr] Cre

(52)

Po zlogarytmowaniu obu stron réwnania (52), otrzymujemy je w postaci umozliwiajacej
analizg graficzng, pozwalajaca na ustalenie stechiometrii tworzacych si¢ podczas ekstrakeji

kompleksow.:

logD’ = logKex + nlog[Cl-] + mlog[L] - logxr, (53)

Analizujagc uzyskane wczesniej wyniki, skupiono si¢ na zwigzku EH-4-1A 1 dla niego
wyznaczono stechiometri¢ tworzacych si¢ kompleksow. Decyzja podyktowana byla faktem,
ze w toku badan zwigzek ten okazal si¢ najbardziej wydajnym ekstrahentem jonow zelaza(III)
z roztworé6w wodnych. Rysunek 69 przedstawia logarytmiczng zalezno$¢ wspotczynnika

podziatu D" od stezenia jonéw chlorkowych w roztworze wodnym.
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Rys. 69. Logarytmiczna zalezno$¢ wspolczynnika podzialu D od stezenia jonow chlorkowych dla zwiazku
EH-4-1A; T10D = Toluen + 10% dekanol; [Fe(ll)] = 0,01 mol/dm® [L] = 01 mol/dm?
[CI]1=0,1 - 4,0 mol/dm?®; I = 4 mol/dm?; a,, = 0,835; [HNO3] = 0,5 mol/dm?®

Dzigki analizie graficznej wyznaczono warto§¢ wspotczynnika kierunkowego prostej
w regresji liniowej, ktora wynosita 2,57 (R? = 0,997). Oznacza to wystepowanie trzech jonow
chlorkowych w sferze koordynacyjnej zelaza(Ill). Dalsze rozwazania dotycza zaleznoSci
logarytmicznej wspotczynnika podziatu D™ od stezenia zwigzku EH-4-1A rozpuszczonego
w toluenie z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu (Rys. 70). Warto$¢ wspotczynnika
kierunkowego prostej wyznaczonej dla zwiazku EH-4-1A wynosi 2,41 (R® = 0,999). Oznacza
to zaangazowanie dwoch czasteczek liganda w koordynacje jednego jonu zelaza(Ill)

i ekstrakcje tych jonéw w postaci kompleksu o wzorze FeClz(EH-4-1A)s.

0
05 - y = 2,41[EH-4-1A] + 2,09
R2=0,999
o -1
g
-15 -
2 -
'2,5 T T T T T
-2 -1,8 -1,6 -1,4 -1,2 -1 -0,8

log[L]

Rys. 70. Logarytmiczna zalezno$¢ wspélczynnika podzialu D od stezenia ekstrahenta dla zwiazkow
EH-4-1A; T10D = Toluen + 10% dekanol; [Fe(111)] = 0,01 mol/dm?®; [CIT] = 3,5 mol/dm?®; | = 4 mol/dm?;
a, = 0,835; [HNO;] = 0,5 mol/dm?
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Analiza elementarna

Otrzymany na drodze syntezy kompleks EH-4-IA z jonami Fe(Ill) poddany zostat
dodatkowo analizie elementarnej. Na jej podstawie stwierdzono nastepujacy sklad
procentowy tworzacego si¢ kompleksu: C 51,13%; N 10,28%; H 7,72%; O 4,84%;
Cl 17,09%; Fe 8,94%. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze jony zelaza sg
ekstrahowane w postaci kompleksu FeCl3(EH-4-1A),. Taki wynik badan jest zgodny

z wynikami uzyskanymi na drodze analizy graficznej sktadu kompleksu.
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2.5. Ekstrakcja jonow Fe(Il)

Wodne roztwory odpadowe moga zawiera¢ nie tylko jony zelaza(Ill), lecz rowniez
jony zelaza(Il). Jako przyktad mozna wymieni¢ roztwory powstale po wytrawianiu stali,
zawierajace do 204 g/dm® zelaza(Il) oraz niewielkie ilosci zelaza(III) [142]. Obecno$é jondw
Fe(ll) we wspomnianych wodach przemystowych byla powodem do podjecia badan
w kierunku ekstrakcji tych jondéw zsyntezowanymi ekstrahentami. W oparciu o wczesniej
uzyskane wyniki dotyczace ekstrakcji jonow Fe(Ill) wybrano sktad roztworu wodnego do
przeprowadzenia badania podstawowego w kierunku ekstrakcji jonow Fe(II). Do badania
wybrano ekstrahenty: EH-2-1A, EH-3-1A i EH-4-IA. Roztwér wodny zawieral 0,01 mol/dm?®
jonow Fe(1l), 3,5 mol/dm? jonéw chlorkowych oraz 0,5 mol/dm?® HNOs. Roztwory organiczne
sporzadzono przy zastosowaniu toluenu z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu. Stezenie
ekstrahenta w fazie organicznej wynosito 0,1 mol/dm?®. Uzyskane wyniki ekstrakcji Fe(Il)
wynosity odpowiednio 8% dla EH-2-1A, 10% dla EH-3-1A oraz 4% dla EH-4-1A. Wyniki te
wskazuja na brak zdolnosci badanych zwigzkow do przenoszenia jonow Fe(Il).
Z tego wzgledu zaniechano dalszych badan nad ekstrakcja tychze jondw.
W decyzji tej uwzgledniono réwniez fakt prawdopodobienstwa redukcji jonow Fe(Ill) do
Fe(I) w realnych warunkach procesu przemystowego. Informacje o tym,
ze zardwno ekstrakcja jonow Fe(Il) jak 1 Fe(Ill) jest niewielka uznano za wystarczajaca do
podjecia  proby selektywnego odzysku jondw Zn(Il) oraz Cu(ll) z roztworu

multimetalicznego.
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3. Wyniki badan nad selektywnoscig wybranych ekstrahentow

Wybrane ekstrahenty zostaly poddane badaniom selektywnej ekstrakcji jonow metali
z roztworéw wodnych, zawierajacych jednoczesnie jony zelaza(IIl) i miedzi(IT) lub cynku(ll).
W oparciu o wezesniej uzyskane wyniki, do badania selektywnej ekstrakcji wybrano zwigzki:
0-2-1A, EH-3-1A i EH-4-1A. Jako rozpuszczalnik zastosowano toluen lub heptan z 10% (v/v)
dodatkiem dekan-1-olu. Fazy wodne zawieraty stale stezenie jonow cynku(Il) lub miedzi(ll)
oraz zelaza(Ill), ktére wynosito 0,01 mol/dm®. Ponadto charakteryzowaty sie réznym
stezeniem HCI, wynoszacym od 0,01 do 6 mol/dm?,
Uzyskane wyniki pozwolity na scharakteryzowanie selektywnosci ekstrahentow w zaleznosci
od stezenia HCI oraz uzytego rozpuszczalnika. Zalezno$¢ ekstrakcji jonéw Zn(Il) zwigzkiem

EH-4-1A w obecnosci jonéw Fe(Ill) przedstawiono na rysunku 71.
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Rys. 71. Zaleznos¢ procentu ekstrakcji od stezenia HCI dla zwigzku EH-4-1A rozpuszczonego w toluenie
z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu (A) lub w heptanie z dodatkiem dekan-1-olu (B); [Zn(11)] = [Fe(111)] =
0,01 mol/dm?®; [HCI] = 0,01 - 6,0 mol/dm?®

Uzyskane wyniki wskazuja, ze warunkiem selektywnej ekstrakcji jonow  Zn(II)
Z roztworu zawierajacego rowniez jony Fe(IIl) jest stezenie HCl wynoszace 6 mol/dm?.
W tych warunkach ekstrakcja wynosi odpowiednio 78% dla Zn(ll) i 0% dla Fe(lll).
Wspolczynnik separacji Szwre Wyznaczony przy [HCI] = 6 mol/dm? jest rowny 2131. Wysoka
warto$§¢ wyznaczonego wspotczynnika charakteryzuje ekstrahent jako selektywny wzgledem
jondéw Zn(Il) przy wspoétobecnosci jonéw Fe(Ill). Znacznie gorsze wyniki uzyskano stosujac

EH-4-1A rozpuszczony w heptanie z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu (Rys. 71B).
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Wspotczynnik  separacji  obliczony dla  wynikdw  uzyskanych  przy  st¢zeniu
[HCI] =6 mol/dm? Wynosi Sznre = 2. Wskazuje to na brak mozliwosci rozdziatu badanych
jonéw metali. Prowadzi to do wniosku, ze kluczowym czynnikiem w rozdziale jonow Zn(II)
i Fe(IIT) zwigzkiem EH-4-1A jest zastosowanie toluenu jako rozpuszczalnika organicznego.

Na podstawie uzyskanych wynikow opracowano schemat selektywnej ekstrakcji
Zn(II) przy wspotobecnosci Fe(Ill) zwigzkiem EH-4-1A (Rys. 72).
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Rys. 72. Schemat rozdzialu Zn(II) i Fe(III) zwiazkiem EH-4-1A

Schemat rozdziatu Zn(II) i Fe(Ill) z kwasnego roztworu chlorkowego (6 mol/dm® HCI) przy
zastosowaniu 0,1 molowego EH-4-1A w toluenie z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu
uwzglednia ekstrakcje Zn(II) na poziomie 100%. W pierwszym etapie ekstrakcji do fazy
organicznej przeniesione zostato 77% jonoéw Zn(Il), w etapie drugim natomiast pozostata jego
cze¢$¢. W obu etapach ekstrakcji jonow cynku(Il) towarzyszylo przeniesienie niewielkiej ilosci
HCI. Jony Zn(Il) z natladowanej fazy organicznej mozna bylo usunaé stosujac 1% NaySO4

jako faze reekstrahujaca, a nastgpnie przeprowadzenie elektrowydzielania z roztworu
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wodnego. Z kolei jony zelaza(IIl) zostaly usunigte z rafinatu poprzez stracenie zelaza na
drodze regulacji pH do warto$ci 4,75 przy pomocy NaOH. Pozostalos¢ HCI
z reekstrahowanej fazy organicznej usunig¢to przemywajac ja woda.

Nastepnym etapem badan byto zbadanie selektywnosci EH-4-IA wzgledem jonow
Cu(Il) przy wspotobecnosci jonow Fe(Ill) (Rys. 73). Analiza otrzymanych wynikoéw
wskazuje, ze selektywny rozdzial jonéw Cu(ll) od Fe(Ill) mozliwy jest jedynie
w rozpuszczalniku toluenowym, kiedy stezenie HCl wynosi 6 mol/dm®. W takich warunkach
zwigzek EH-4-1A ekstrahuje 38% Cu(ll), natomiast Fe(IIl) nie jest przenoszony w ogole.
Wspolczynnik separacji obliczony przy [HCI] = 6 mol/dm® wynosi 387 dla roztworu

toluenowego. W przypadku roztworu heptanowego separacja jonéw nie jest mozliwa.

A, 100 B. 100
80 4 80 A
s 60 - < 60
S Ocu(it o il N A\
g 40 mm ey £ 40 gmgﬂméﬁm
- AFe(lll) L2 A
w A A L E A
20 - A @ & = 20
HEEEEBEAA ,
O T T T T é ’A‘ 71\ 0 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Stezenie HCI [mol/dm?] Stezenie HCI [mol/dm?]

Rys. 73. Zaleznos¢ procentu ekstrakcji od stezenia HCI dla zwigzku EH-4-1A rozpuszczonego w toluenie
z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu (A) lub w heptanie z dodatkiem dekan-1-olu (B); [Cu(ID)] = [Fe(Il11)] =
0,01 mol/dm?; [HCI] = 0,01 - 6,0 mol/dm?

W kolejnym kroku zbadana zostata selektywnos$¢ zwigzku EH-3-1A wzglgdem Zn(II)
w obecnosci Fe(Ill) oraz Cu(Il) w obecno$ci Fe(Ill) (Rys. 74). Otrzymane wyniki wskazuja
na brak selektywnos$ci badanego zwigzku wzgledem jonow Zn(Il) z mieszaniny zawierajacej
Fe(IIT). Wspotczynniki separacji ([HCI] =6 mol/dm3) wynosza Sznre = 2,89 oraz Sznre = 1,28,
odpowiednio dla roztworu toluenowego oraz heptanowego. Na ich podstawie mozna
stwierdzi¢, ze zastosowanie EH-3-1A nie umozliwia selektywnej ekstrakcji Zn(Il) z roztworu

zawierajacego jony Fe(III).
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Rys. 74. Zalezno$¢ procentu ekstrakcji od stezenia HCI dla zwiazku EH-3-1A rozpuszczonego w toluenie
z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu (A) lub heptanie z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu (B);
[Zn(11)] = [Fe(111)] = 0,01 mol/dm?; [HCI] = 0,01 — 6,0 mol/dm®

Wyniki wykazaty jednoznacznie brak selektywnosci zwigzku EH-3-IA wzgledem jonow
Cu(Il) w obecnosci jonow Fe(Ill) (Rys. 75). Ekstrakcje prowadzono roztworem ekstrahenta
w rozpuszczalniku toluenowym i heptanowym. Wspotczynniki separacji Scuyre WYZNaczono
dla obu rodzajow roztwordw przy [HCI] = 6 mol/dm® i wynosily one 0,65 oraz 0,79,

odpowiednio dla toluenu i heptanu.
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Rys. 75. Zaleznos¢ procentu ekstrakcji od stezenia HCI dla zwigzku EH-3-1A rozpuszczonego w toluenie
z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu (A) lub heptanie z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu (B); [Cu(ll)] =
[Fe(111)] = 0,01 mol/dm?; [HCI] = 0,01 - 6,0 mol/dm?

W przypadku zwigzku O-2-1A przebadana zostata selektywnos¢ ekstrakcji wzgledem jondéw
Zn(11) w obecnosci Fe(lll) oraz Cu(ll) w obecnosci Fe(lll). Na rysunku 76 przedstawiono

150



wykresy ekstrakcji jonow Zn(II) (A) oraz Cu(Il) (B) w obecnosci jonow Fe(III) toluenowym
roztworem ekstrahenta (dla roztworu heptanowego uzyskano trwata emulsje). Wyznaczony
wspolczynnik separacji ([HCI] = 6 mol/dm® wynosi Scure = 36,32. Uzyskany wynik
wskazuje zatem na wspotekstrakcje jonéw Cu(Il) oraz Fe(III) i brak mozliwosci ich rozdziatu
na drodze ekstrakcji. W przypadku badania selektywnosci zwigzku O-2-IA wobec jonow
Zn(II) wzgledem wspotobecnych w roztworze jondéw Fe(Il) uzyskany wspoétczynnik separacji

wynosit Szyre = 1,30. Rowniez w tym przypadku selektywna ekstrakcja nie jest mozliwa.
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Rys. 76. Zalezno$¢ procentu ekstrakcji od stezenia HCI dla zwigzku O-2-1A rozpuszczonego w toluenie
z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu; [Zn(1)] = [Cu(ID] = [Fe(1l)] = 0,01 mol/dm?
[HCI] = 0,01 - 6,0 mol/dm®
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4. Badanie napiecia miedzyfazowego

Jedng z cech zwigzku EH-4-1A, pozwalajaca na efektywne przenoszenie jondw
podczas  procesOw  ekstrakcyjnych, jest zdolnos$¢ do  obnizania  napiecia
migdzyfazowego [181]. Zjawisko to sprzyja transportowi masy pomiedzy pierwotnie
niemieszajagcymi si¢ fazami: wodng 1 organiczng. Zmiana napi¢cia mi¢dzyfazowego
uzalezniona jest od kilku czynnikow, takich jak: stezenie zwigzku powierzchniowo czynnego,
temperatura procesu oraz sklad fazy wodnej. Poniewaz badania w ukladzie membranowym
hollow fiber prowadzone byly jedynie w temperaturze pokojowej, pominigto ten aspekt
w badaniu aktywnos$ci powierzchniowej zwigzku EH-4-1A. Przeprowadzono natomiast
analize¢ zaleznosci parametru napiecia miedzyfazowego od stezenia ekstrahenta oraz skladu
fazy wodnej (Rys. 77). Izoterma napigcia migdzyfazowego w zalezno$ci od czasu (A) oraz
stezenia ckstrahenta (B) przedstawia sytuacje, w ktérej badang faza wodna byta woda

demineralizowana. Faze organiczng stanowit roztwor ekstrahenta EH-4-IA w toluenie badz

heptanie.
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Rys. 77. Wykres zaleznos$ci napiecia miedzyfazowego: A. od czasu kontaktu faz ([EH-4-1A] =
0,1 moI/de); B. od stezenia EH-4-1A; faza wodna: woda demineralizowana; faza organiczna: roztwor
EH-4-1A w heptanie lub toluenie

Zastosowanie toluenu jako rozpuszczalnika EH-4-IA sprawito, ze maksymalne obnizenie
napigcia migdzyfazowego zostalo osiggnigte juz po 15 minutach kontaktu faz. Warto$¢
napiccia miedzyfazowego przy stezeniu EH-4-IA = 0,1 mol/dm® wynosita 21 mN/m.
W przypadku zastosowania heptanu czas potrzebny do osiggnig¢cia minimalnego napi¢cia

migdzyfazowego (11 mN/m) wynosit 30 minut.
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Kolejnym krokiem byto zbadanie zdolnosci do obnizenia napigcia mie¢dzyfazowego dla

uktadu, w ktorym faze wodna stanowit 2 mol/dm® roztwér HCI (Rys. 78).
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Rys. 78. Wykres zaleznoSci napiecia miedzyfazowego: A. od czasu kontaktu faz [EH-4-1A] = 0,1 mol/dm?;
B. od stezenia EH-4-1A; faza wodna: 2 mol/dm® roztwér HCI; faza organiczna: roztwor EH-4-1A
w heptanie lub toluenie

Gdy faze wodna stanowit roztwor 2 mol/dm® HCI, zastosowanie toluenu jako rozpuszczalnika
organicznego przyczynito si¢ jedynie nieznacznie do obnizenia napig¢cia migdzyfazowego
przez zwigzek EH-4-1A (o = 24 mN/m). Znacznie lepszy efekt uzyskano stosujac heptan,
w przypadku ktérego napiecie mi¢dzyfazowe w czasie 30 minut zostalo obnizone przez
EH-4-TA do wartosci 9 mN/m. Ponadto, efekt obnizenia napigcia miedzyfazowego zostat
utrzymany nawet wowczas, gdy stezenie EH-4-IA zmniejszono do wartosci 1-10° mol/dm®.
Zalezno$¢ dotyczaca obnizenia napigcia migdzyfazowego zostata zbadana rowniez, gdy faze
wodng stanowit roztwdr NaCl o stezeniu 2 mol/dm?® (Rys. 79). Zmiana sktadu fazy wodnej nie
wplyngta uzyskang warto$¢ napigcia miedzyfazowego. Podobnie jak w przypadku roztworu
zawierajacego 2 mol/dm® HCl, wieksza efektywnoscia w obnizaniu napi¢cia miedzyfazowego
wykazal sie zwigzek rozpuszczony w heptanie. Zwigzek EH-4-IA w stezeniu od 1-10"
do 1-10®° mol/dm® pozwolit na obnizenie wartosci napiecia miedzyfazowego do 9 mN/m

w czasie 30 minut.
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Rys. 79. Wykres zalezno$ci napiecia miedzyfazowego: A. od czasu kontaktu faz ([EH-4-1A =
0,1 mol/dm®]); B. od stezenia EH-4-1A; faza wodna: 2 mol/dm? roztwor NaCl; faza organiczna: roztwér

EH-4-1A w heptanie lub toluenie

Ostatni z badanych roztworéw wodnych zawierat mieszaning 1 mol/dm? NaCl oraz 1 mol/dm?

HCI (Rys. 80).
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Rys. 80. Wykres zaleznosci napiecia miedzyfazowego: A. od czasu kontaktu faz ([EH-4-1A =
0,1 mol/dm?]); B. od stezenia EH-4-1A; faza wodna: 1 mol/dm?® roztwér NaCl + 1 mol/dm® roztwor HCI;
faza organiczna: roztwér EH-4-1A w heptanie lub toluenie

Rezultat tych badan pozostat w zgodnosci z wynikami uzyskanymi dla roztworu wodnego
zawierajacego jedynie HCI lub jedynie NaCl. Podobnie w tym przypadku, efektywne
obnizenie napi¢cia miedzyfazowego stwierdzono stosujac roztwor organiczny sporzadzony
do
9 mN/m juz przy stezeniu EH-4-IA wynoszacym 1-10° mol/dm®. Zmianie ulegt jednak czas

z uzyciem heptanu. Napigcie miedzyfazowe zostalo obnizone wartosci

niezbedny do osiggnigcia maksymalnego obnizenia napig¢cia miedzyfazowego, ktory dla
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badanego roztworu wynosit jedynie 5 minut. W przypadku zastosowania toluenu
nie zanotowano zadnej zmiany w pordéwnaniu z wynikami opisanymi dla pozostatych
roztworéw wodnych.

Na podstawie wuzyskanych wynikéw stwierdzono, ze zastosowanie heptanu jako
rozpuszczalnika zwigzku EH-4-IA przyczynia si¢ do efektywnego obnizenia napigcia
migdzyfazowego. Z tego wzgledu w dalszych badaniach dotyczacych ekstrakeji jonéw Zn(II)
w membranach hollow fiber oprécz toluenowej fazy organicznej zastosowano rowniez faze

heptanowa.
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5. Ekstrakcja jonow Zn(11) w membranach hollow fiber

Obiecujagce wyniki ekstrakcyjne uzyskane dla zwigzku EH-4-IA przyczynity si¢ do
wybrania tego ekstrahenta do dalszych badan nad odzyskiem jonéw cynku(Il) z roztworow
wodnych. Jedng z zaproponowanych, nowoczesnych metod odzysku jondéw metali przy
wykorzystaniu ekstrahentow organicznych byta ekstrakcja w uktadzie membranowym hollow
fiber. Przewaga tej metody nad klasyczng ekstrakcjg rozpuszczalnikowa polega na
jednoczesnym zachodzeniu ekstrakcji i reekstrakcji. Dzieki temu sita napedowa ekstrakeji jest
wysoka przez caty czas trwania procesu, w przeciwienstwie do ekstrakcji rozpuszczalnikowej,
w ktorej szybko osiggany jest stan rownowagi.

Pierwszym eksperymentem przeprowadzonym w uktadzie membranowym byta ekstrakcja
Z roztworu zawierajacego 1 g/dm® jonéw Zn(II), 1 mol/dm® NaCl oraz 1 mol/dm*® HCI.
Faze¢ odbierajaca stanowit 1% roztwor NaySO, natomiast faze organiczng o stezeniu
0,1 mol/dm? ekstrahenta przygotowano z uzyciem mieszaniny toluenu z 10% (v/v) dodatkiem
dekan-1-olu. Predko$é¢ przyplywu fazy wodnej wynosita 320 cm®min, natomiast fazy
organicznej 245 cm*/min. Czas trwania eksperymentu wynosil 1 godzing. Uzyskane wyniki
przedstawiono na rysunku 81 w postaci profilu stezen (I) oraz logarytmu zmiennego st¢zenia
jonow Zn(Il) (1) [145, 146]. Zaleznos¢ przedstawiona na rysunku 81 II pozwala na

oszacowanie wartosci wspotczynnika K, zgodnie z rownaniem 8.
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Rys. 81. I. Profil stezen jonow Zn(II) w procesie ekstrakcji PEHFSD z uzyciem EH-4-1A;

[L] = 0,1 mol/dm?, [Zn(1D)] = 1 g/dm? [HCI] = [NaCl] = 1 mol/dm?; Il. Logarytm zmiennego stezenia
w czasie, Q,, = 320 cm*/min

Uzyskane wyniki wskazuja, ze czasem potrzebnym do usunigcia 50% jondéw Zn(Il) z fazy
zasilajgcej jest 15 minut. Na ich podstawie wyznaczono rowniez wspotczynnik przenikania

masy Kp, ktory wynosit 75107 m/s. Wyznaczony analitycznie ubytek jonow cynku(IT)
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w fazie zasilajacej wynosit 95%, natomiast jego odzysk przy zastosowaniu zaproponowanej
fazy odbierajacej osiagnat 81%. Poniewaz wyniki okazaly si¢ by¢ obiecujace, zwigzek

EH-4-1A poddano dalszym badaniom w uktadzie pseudoemulsyjnym.
Wplyw stezenia metalu na odzysk jonow Zn(II)

Kolejnym krokiem bylo okreslenie wplywu stezenia jonéw cynku(Il) na odzysk tego
metalu z roztworu wodnego. Stezenie jondw Zn(1l) wynosito 0,3, 1 lub 5 g/dm?®. Stezenie HCI
oraz NaCl wynosilo 1 mol/dm®. Faze organiczna stanowil roztwor zwiazku EH-4-1A
o stezeniu 0,1 mol/dm® przygotowany z uzyciem mieszaniny toluenu z 10% (v/v) udziatem
dekan-1-olu. Faz¢ odbierajaca stanowit 1% wodny roztwor Na,SO4. Proces prowadzono
90 (dla 0,3 g/dm® Zn(l1)) lub 120 minut (dla 1 i 5 g/dm® Zn(Il)), a uzyskane wyniki

zestawiono na rysunku 82.
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Rys. 82. Wplyw stezenia jonow Zn(ll) w nadawie na ich transport; I. Profil stezen jonow Zn(II)
w procesie PEHFSD z uzyciem EH-4-1A; [L] = 0,1 mol/dm®, [zZn(I)] = 03 - 50 g/dm®
[HCI] = [NaCl] = 1 mol/dm?; Il. Logarytm zmiennego stezenia w czasie, Q,, = 320 cm*/min
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W przypadku roztworu zawierajacego 1 g/dm3 jonéw Zn(Il) wykazano, ze maksymalng
ekstrakcje¢ oraz reekstrakcj¢ uzyskuje si¢ w czasie 1 godziny trwania procesu.
Dalsze wydtuzanie czasu kontaktu faz w module spowodowalo stopniowe pogorszenie si¢
wydajnos$ci procesu, jak rowniez niewielki spadek wydajnosci reekstrakcji. Wspdtczynnik
przenikania masy K, wyznaczony dla tego procesu wynosit 7,5:107 mls.

Z kolei dla roztworu zawierajacego 0,3 g/dm® jonéw Zn(Il) proces prowadzono
w czasie 1 godziny i 30 minut. Ekstrakcja zachodzita wolniej niz w przypadku roztworu
zawierajacego 1 g/dm3 jonéw cynku(Il). Przeprowadzona analiza wykazala, ze po uptywie
godziny z fazy wodnej usunigto 95% jonow Zn(Il), natomiast do fazy odbierajacej przeszto
87,5% tychze jonow. Wydhluzenie czasu procesu do 90 minut spowodowalo nieznaczne
pogorszenie wynikow ekstrakcji. Na podstawie uzyskanych wynikéw wyznaczony zostal
rowniez wspolczynnik przenikania masy K,, ktory potwierdza nieznacznie gorszy transport
jonow Zn(II) w przypadku tego procesu (K, = 6,2:107 m/s).

Najmniej korzystng kinetyka procesu charakteryzowata si¢ ekstrakcja z roztworu
zawierajacego 5 g/dm3 jonow Zn(Il). Ekstrakcje 50% jonow Zn(II) uzyskano dopiero po
uptywie 25 minut (dla poréwnania:15 min dla 1 i 0,3 g/dm® Zn(l1)). Proces ten prowadzono
2 godziny uzyskujac wydajnos¢ 82% dla ekstrakcji oraz 67% dla reekstrakcji. Wyznaczony
wspotczynnik K, byl najnizszy sposrod rozpatrywanych uktadéw i1 wynosit 2,410 m/s.
Analiza wynikéw wskazuje, ze wydajnos¢ procesu $cisle zalezy od stezenia jonow cynku(II)
w fazie zasilajacej, co wynika z limitujacych zdolnosci ekstrahenta do tworzenia zwigzkow

kompleksowych z jonami cynku(ll).
Wplyw rozpuszczalnika organicznego na odzysk jonow Zn(Il)

Dla roztworu nadawy zawierajacego 1 ,g/dm3 jonoéw Zn(Il) przeprowadzono badanie
wplywu rozpuszczalnika organicznego na transport jonow Zn(II) w module hollow fiber
(Rys. 83). Faze organiczng o stezeniu 0,1 mol/dm® ekstrahenta sporzadzono przy uzyciu
toluenu, heptanu, mieszaniny toluenu z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu oraz mieszaniny
heptanu z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu. Faza wodna zawierata ponadto 1 mol/dm® NaCl

oraz 1 mol/dm?® HCI, a faze odbierajaca stanowil 1% wodny roztwor Na,SO,.
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Rys. 83. Wplyw rozpuszczalnika na transport jonéw Zn(II); I. Zmiana profilu stezen jonow Zn(II)
w zalezno$ci od czasu prowadzenia procesu PEHFSD z uzyciem EH-4-1A; [L] = 0,1 mol/dm?,
[Zn(11)] = 1 g/dm?, [HCI] = [NaCl] = 1 mol/dm?; 11. Logarytm ze zmiany profilu stezen w zaleznosci od
czasu, Q, = 320 cm*/min

Dla zwigzku EH-4-1A rozpuszczonego w toluenie z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu
w ciggu 60 minut procesu uzyskano 95% ekstrakcji jonow Zn(Il) i reekstrakcj¢ na poziomie
81%. Postlugujac si¢ uzyskanymi wynikami obliczono réwniez wspdiczynnik przenikania
masy Kp, ktory wynosit 7,5-107 m/s. Dla poréwnania, wartosci wspotczynnikow
Kp obliczone dla innych ekstrahentow pirydynowych mieszczg si¢ w zakresach 2,5:107-
8,0-10" m/s [145] oraz 2,5-10"-1,1-10° m/s [146].

W przypadku zwiazku rozpuszczonego w toluenie wyznaczony wspolczynnik przenikania
masy Kp wynosit 4,4-107 m/s. Po 18 minutach prowadzenia procesu ekstrakcja jonéw Zn(II)
wynosita 46%, natomiast reekstrakcja zaledwie 25%. Z powodu niskiej wydajnosci ekstrakcji
i reekstrakcji procesu, zostal on przerwany po 18 minutach trwania. Dla zwigzku

rozpuszczonego w heptanie po 25 minutach prowadzenia procesu ekstrakcja wynosita 38%,
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reekstrakcja 3% a obliczony wspétezynnik Kp wynosit 3,1-107 m/s. Z kolei zastosowanie
mieszaniny heptanu z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu przyczynito si¢ do wytracenia
kompleksu metal-ligand, co uniemozliwito przeprowadzenie procesu w module hollow fiber.

Przeprowadzone badania potwierdzity korelacje pomiedzy zastosowanym rozpuszczalnikiem
a wydajnos$cig procesu PEHSD. Rozpuszczalnikiem pozwalajacym na osiggni¢cie najwyzszej
wydajnosci byt toluen z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-olu. Taki rezultat badan stanowi

potwierdzenie wynikow uzyskanych dla zwigzku EH-4-1A w badaniach ekstrakcyjnych.
Wplyw nateZenia przeplywu faz na odzysk jonow Zn(I1l)

Dla zwigzku EH-4-1A rozpuszczonego w mieszaninie toluenu z 10% (v/v) dodatkiem
dekan-1-olu zbadano wptyw nat¢zenia przeptywu faz na odzysk jonow Zn(II).
Stezenie ekstrahenta w fazie organicznej wynosito 0,1 mol/dm®. Faza wodna zawierata
1 g/dm® jonow Zn(Il), 1 mol/dm*® HCI oraz 1 mol/dm® NaCl, natomiast faze odbicrajaca

stanowit 1% wodny roztwor Na,SO4. W badaniu zastosowane zostaty nastepujace warianty

szybkosci przeptywu faz:
A. 245 cm*/min pseudoemulsji, przy natezeniu przeptywu nadawy Qy = 300 lub 325
cm®/min;
B. 285 cm®/min pseudoemulsji, przy natezeniu przeptywu nadawy Q. = 280 lub 300

cm®/min.

Zestawienie wariantow A przedstawiono na rysunku 84.

W przypadku, gdy natezenie przeplywu nadawy wynosito 325 cm*/min, maksymalna
ekstrakcje jonéw cynku (95%) uzyskano w czasie 60 minut. Wydhluzenie czasu kontaktu faz
spowodowato nieznaczny spadek procentu ekstrakcji. Reekstrakcja wynosita 81%, natomiast
obliczony wspotczynnik Kp byt rowny 7,5-107 m/s. Redukcja natezenia przeplywu nadawy
do 300 cm*/min spowodowata spadek ekstrakcji jonow cynku (maksymalnie 35% w czasie 60
minut trwania procesu). Reekstrakcja wynosita w tym przypadku 30%, a wspotczynnik Kp

wynosil 8,7-10° m/s.
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Rys. 84. Wplyw szybkosci przeplywu faz na transport jonéw Zn(II); |. Profil stezen jonéw Zn(II)
w procesie ekstrakeji PEHFSD z uzyciem EH-4-1A; [L] = 0,1 mol/dm?, [Zn(11)] = 1 g/dm®, [HCI] = [NaCl]
=1 mol/dm?; 11. Logarytm ze zmiany profilu stezen w zaleinosci od czasu, Q,, = 300 lub 325 cm®min,
Qorg+str = 245 cm®/min

Wyniki uzyskane dla natezenia przeptywu pseudoemulsji wynoszacego 285 cm®min oraz
natezenia nadawy wynoszacego 280 lub 300 cm®*/min przedstawione zostaly na rysunku 85.
Gdy natg¢zenie nadawy wynosito 300 cm*/min, maksymalna ekstrakcja osiggnigta w czasie 90
minut wynosita 69%. W tym przypadku reekstrakcja jonow Zn(II) wynosita 58%
a wspblczynnik Kp byl rowny 1,6-107 m/s. Zmiana natezenia przeptywu nadawy na
280 cm®/min spowodowata wzrost ekstrakcji jonéw cynku(Il) do 94% (w czasie 60 minut),
jak réwniez zwigkszenie reekstrakcji do 80%. Wyznaczony wspoétczynnik Kp wynosit 5,6:107
m/s.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze odzysk jonow Zn(II) zachodzi
najkorzystniej, gdy natezenie przeplywu nadawy wynosi 325 cm*/min, natomiast natezenie

przeplywu fazy pseudoemulsyjnej jest rowne 245 cm*/min.
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Rys. 85. Wplyw szybkos$ci przeplywu faz na transport jonow Zn(ll); l. Profil stezen jonow Zn(II)
w procesie ekstrakeji PEHFSD z uzyciem EH-4-1A; [L] = 0,1 mol/dm?, [Zn(11)] = 1 g/dm?, [HCI] = [NaCl]
=1 mol/dm?; 11. Logarytm ze zmiany profilu stezen w zaleinosci od czasu, Q,, = 380 lub 300 cm®min,
Qorg+str = 285 cm*/min

Badanie ubytku przenosnika 7 fazy organicznej

W celu okreslenia strat przenosnika jonéw Zn(II) (EH-4-1A) z fazy organicznej
podczas procesu PEHFSD pobrane probki fazy odbierajacej poddano analizie
spektroskopowej UV-VIS. Badane probki pochodzity z trzech eksperymentoéw réznigcych sig
rodzajem rozpuszczalnika uzytego do sporzadzenia fazy organicznej. Stosowanymi
rozpuszczalnikami byt toluen, heptan lub mieszanina toluenu z 10% (v/v) dodatkiem dekan-1-
olu. Czas prowadzenia procesu, a tym samym okres pobierania probek, wynosit odpowiednio
20 minut. Na rysunku 86 przedstawiono zalezno$¢ stezenia ekstrahenta 0d czasu, wyznaczong

przy dtugosci fali 354 nm.
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Rys. 86. Zalezno$¢ stezenia ekstrahenta w fazie odbierajacej od czasu trwania procesu przy dlugosci fali
354 dla zwigzku EH-4-1A; H — heptan, T — toluen, T10D — toluen + 10% (v/v) dekan-1-ol

W przypadku heptanu st¢zenie EH-4-1A w analizowanej probce fazy odbierajacej wzrastato
z 3,4-10° mol/dm?® do 9,5-10"° mol/dm®. Dalsze wydtuzanie czasu prowadzenia procesu nie
przyczynito si¢ do wzrostu st¢zenia ekstrahenta w fazie odbierajacej, ktore oscylowalo na
statym poziomie wynoszacym 9,5-10° mol/dm?®. Dla roztworu toluenowego stezenie EH-4-1A
w czasie 1 — 5 minut wzrosto z 2,4-10 do 8,1-10° mol/dm?. Stezenia ekstrahenta oznaczone
w fazie odbierajacej po 20 minutach procesu wynosito natomiast 8,7-10° mol/dm?. Najnizsze
stezenie EH-4-IA w fazie odbierajacej wyznaczono dla eksperymentu przeprowadzonego
z zastosowaniem mieszaniny toluenu z 10% (v/v) dekan-1-olu. W tym przypadku w czasie
1-5 minut trwania procesu ste¢zenie ekstrahenta w fazie odbierajgce; wzrastato w zakresie
2,2:10° — 7,4-10° mol/dm®. Analiza kolejnych probek wykazata, ze maksymalne stezenie
przeno$nika w fazie odbierajacej zostalo osiagniete w czasie 20 minut i wynosito
8,5-10° mol/dm”.

Uzyskane zalezno$ci wskazuja na przenikanie ekstrahenta EH-4-1A do fazy wodnej
(odbierajacej) podczas procesu. Swiadczy o tym wartoéé absorbancji wzrastajaca w czasie.
Niezaleznie od rodzaju uzytego rozpuszczalnika, najwigkszy wzrost st¢zenia ekstrahenta
wystepuje w czasie pomigdzy 1 a 10 minutg procesu. Uzyskane wyniki wskazuja ponadto,
ze stosowanie heptanu sprzyja transportowi przenosnika do fazy wodnej. Najmniejszy ubytek
ekstrahenta z fazy organicznej stwierdzono, stosujac mieszaning toluenu z 10% (v/v)

dodatkiem dekan-1-olu.
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6. Mikroekstrakcja w kapsutkach polimerowych

W wyniku syntezy mikrokapsutek polimerycznych zawierajacych ekstrahent EH-4-1A
otrzymano materiat MC-EH-4-1A [182]. Otrzymany material zostal poddany analizie
spektroskopowej w celu stwierdzenia, czy wybrany ekstrahent rzeczywiscie znajduje si¢ we
wnetrzu mikrokapsutki. W badaniu poréwnano widmo czystego ekstrahenta, materiatu
polimerowego nie zawierajgcego ekstrahenta oraz mikrokapsuitki z ekstrahentem we wngtrzu
(Rys. 87). W przypadku zwiazku EH-4-IA pasmem charakterystycznym jest sygnat
wystepujacy przy 1626 cm™, odpowiadajacy drganiom wiazania C=N. Z kolei materiat
polimerowy MC charakteryzuje si¢ pasmem wystepujagcym przy 1600 cm™. W materiale
MC-EH4IA pasmo od wigzania C=N jest przesuni¢te na 1630 cm™, natomiast intensywnos¢

pasma charakterystycznego dla MC maleje.

MC-EH4IA
—— EH4lA
1 MC

1

Raman Intensity

"'-.._;530 cm’?

I N R ]

e S e : . : :
1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700

Wavenumber [cm™]

Rys. 87. Poréwnanie widm Ramana dla mikrokapsulek niezawierajacych ekstrahenta (MC), dla
mikrokapsulek zawierajacych ekstrahent (MC-EH41A) oraz dla samego ekstrahenta (EH41A)

Uzyskany material polimerowy poddany zostal nastgpnie badaniom mikroekstrakcyjnym
wzgledem jondéw Zn(Il). W pierwszej kolejnosci sprawdzono wptyw pH roztworu wodnego
na efektywnos¢ ekstrakcji jonéow cynku(II) (Rys. 87). Do badania zastosowano roztwor
wodny o pH = 5 i stezeniu jonow Zn(Il) = 50mg/dm®. Badanie prowadzono przez 2 godziny

w temperaturze 25°C.
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Rys. 87. Zalezno$¢ procentu mikroekstrakcji (A) i wspétezynnika q (B) od pH roztworu; pH = 1-7;
[Zn(11)] = 50mg/dm?; t = 120 min; T =25°C

Wytrzasanie MC-EH-4-1A z roztworem wodnym zawierajacym jony Zn(ll) o stezeniu
50 mg/dm® pozwolito wyekstrahowaé maksymalnie 0,6 mmola jonéw metalu na 1 mmol
ekstrahenta. Taki wynik uzyskano, gdy pH roztworu wodnego wynosito 4 — 7 i odpowiadat on
ekstrakcji 41% jonoéw Zn(II). Obnizenie pH do 3 spowodowalo spadek q do 0,25 mmol na
1 mmol EH-4-1A, a ponizej pH = 3 warto$¢ q wynosita mniej niz 0,03 mmol/mmol. Jest to
rownoznaczne ze spadkiem ekstrakcji do 17, a nastgpnie do 1%. Kolejnym kluczowym
parametrem, ktorego wptyw zbadano, byl czas wytrzasania na wydajnos¢ mikroekstrakcji

(Rys. 88). W badaniu zastosowano roztwér wodny zawierajacy 50 mg/dm® jonow Zn(II)
(pH =5).
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Rys. 88. Zalezno$¢ procentu mikroekstrakcji (A) oraz wspolczynnika q (B) od czasu; pH = 5;
[Zn(11)] = 50mg/dm?; t = 1 — 120 min; T =25°C
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Uzyskane dane wskazuja, ze juz po minucie wytrzgsania osiggni¢to wartos¢
g = 0,5 mmol/mmol (35% mikroekstrakcji). Wydtuzenie czasu kontaktu do 15 minut
pozwolito na osiggniecie maksymalnej warto$ci q wynoszacej 0,6 mmola jondéw Zn(Il)
na 1 mmol EH-4-1A (41% mikroekstrakcji). Warto$¢ ta utrzymywata si¢ pomimo wydtuzenia
czasu mikroekstrakcji do 120 minut.

W nastgpnym kroku zbadano wplyw st¢zenia NaCl oraz HCI na wydajnos¢ mikroekstrakcji
(Rys. 89). W tym celu sporzadzono seri¢ roztwordw zawierajacych od 0 do
4 mol/dm® NaCl lub HCI oraz 50 mg/dm?® jonéw Zn(Il). Proces prowadzono przez 2 godziny
w temperaturze 25°C i przy pH = 5.

Na podstawie uzyskanych wynikoéw stwierdzono, ze wydajnos¢ mikroekstrakcji na materiale
MC-EH-4-1A  zalezy od stgzenia jondow chlorkowych w roztworze wodnym.
Dla roztworu nie zawierajacego dodatku soli ani kwasu warto$¢ q wynosita 0,6 mmola jonow
Zn(I1) na 1 mmol EH-4-1A. Dodatek 0,1 mol/dm® NaCl spowodowal spadek wartosci q do
0,16 mmol/mmol. Gdy stezenic NaCl wynosito 1 mol/dm® i wiccej, q bylo réwne
0,01 mmol/mmol. Procentowo odpowiada to spadkowi mikroekstrakcji jonow Zn(Il) z 41 do
0,6%. Z kolei w zakresie stgzen HCl 0,1 — 4 mol/dm?® g wynosito 0,01 mmol/mmol,
co odpowiadato mikroekstrakcji ponizej 1% jonow cynku(Il).
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Rys. 89. Zalezno$¢ procentu mikroekstrakcji (A) oraz wspolezynnika q (B) od stezenia NaCl/HCI;
[NaCl] = [HCI] = 0 - 4 mol/dm?®; pH = 5; [Zn(I1)] = 50mg/dm?; t =120 min; T =25°C

W dalszym etapie badan przeprowadzono mikroekstrakcje jonow Zn(Il) z roztworow

o wzrastajacym stezeniu metalu (Rys. 90)
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Rys. 90. Zaleznos$¢ procentu mikroekstrakcji (A) oraz wspolezynnika q (B) oraz od stezenia jonow Zn(II)
oraz temperatury, [Zn(I1)] = 50 — 200 mg/dm?; T = 25 — 45-C; pH = 5; t = 120 min

Badane roztwory wodne zawieraty 50, 100, 150 lub 200 mg/dm?® jonéw Zn(Il), a ich pH
wynosito 5. Ponadto, badania prowadzono w temperaturze 25°C, 35°C lub 45°C, w celu
okreslenia wptywu temperatury na wydajnos¢ mikroekstrakcji.

Stwierdzono, ze wzrost stezenia jonow Zn(Il) w poczatkowym roztworze wodnym sprzyja
zwigkszeniu procentu ekstrakcji oraz wspotczynnika q. Maksymalng ekstrakcj¢, wynoszaca
69% (q = 1,02 mmol/mmol) uzyskano dla roztworu zawierajacego 200 mg/dm® jonéw
Zn(I1).W przypadku roztworu o stezeniu jonéw cynku(Il) wynoszacym 50 mg/dm? bylo to
maksymalnie 52% (q = 0,76 mmol/mmol).

Temperaturg najbardziej sprzyjajaca mikroekstrakcji jonéw Zn(II) okazato sie¢ 35°C.
W przypadku roztworu zwierajacego 200 mg/dm?® jonéw Zn(II) uzyskano 53%, 69% oraz
52% mikroekstrakcji, odpowiednio dla temperatury 25°C, 35°C oraz 45°C. Odpowiada to
zwigkszeniu wspotczynnika q z 0,77 mmol/mmol (25°C) do 1,02 mmol/mmol (35°C).
Spadek wartosci @ w 45°C (0,76 mmol/mmol) moze by¢ spowodowany procesem reekstrakcji

indukowanym zwigkszong temperatura.

167



V1. Whioski

Zaplanowana w pracy metodyka badan pozwolita na zsyntezowanie nowej grupy
zwigzkow z wydajnosciag przekraczajaca 70%. Struktura i czysto$¢ otrzymanych zwigzkow
zostata potwierdzona za pomoca metod spektroskopowych (FT-IR; 'H NMR, “*C NMR;
ESI-MS).

Rozpuszczalnikami wybranymi do badan ekstrakcyjnych byty mieszaniny toluenu
z 10%(v/v) dodatkiem dekan-1-olu lub heptanu z 10%(v/v) dodatkiem dekan-1-olu.
Umozliwiaty one dobra rozpuszczalno$¢ badanego ekstrahenta jak i jego kompleksow
z metalem oraz krétki czas rozdziatu faz wodnej 1 organicznej po zakonczonym wytrzasaniu.

Zgodnie z uzyskanymi wynikami badan ekstrakcyjnych najbardziej efektywnym
ekstrahentem okazat si¢ O-2-IA, o pojemnos$ci ekstrakcyjnej 1,8 mola Cu(Ill) na 1 mol
ekstrahenta. W przypadku jonéw Zn(Il) zwigzkiem o najwigkszej pojemnosci ekstrakcyjnej
byt EH-4-1A, dla ktérego uzyskano 0,6 Zn(II)/1 mol ekstrahenta).

Czasem potrzebnym do osiagniecia rownowagi ekstrakcji byto 5 (ekstrakcja Cu(ll)
zwigzkami O-2-1A, O-3-1A oraz Fe(Ill) zwigzkami EH-3-1A, EH-4-1A), 15 (ekstrakcja Zn(ll)
zwigzkami D-4-1A, O-4-1A) oraz 30 minut. Czasem wytrzgsania zastosowanym w badaniach
réwnowagowych byto 30 minut.

Stwierdzono, ze w przypadku ekstrakcji jonow cynku(Il) najlepszymi wiasciwosciami
ekstrakcyjnymi wykazuja si¢ zwigzki podstawione w pozycji 4 pierscienia pirydynowego:
D-4-1A, O-4-1A oraz EH-4-1A. Z kolei w przypadku jonow Cu(Il) byly to zwiazki
z tancuchem oktylowym: O-2-1A i O-3-1A oraz dodatkowo EH-4-1A.

Zarowno w przypadku jondéw Zn(Il) jak Cu(Il) zaobserwowano wyrazny wplyw
stezenia jonow chlorkowych na efektywnos$¢ procesu ekstrakcji. Maksymalny odzysk jonow
metali obserwowano przy stezeniu jonow chlorkowych rownym 4 mol/dm®. Dotyczyto to
ekstrakcji z roztworow chlorkowo-azotanowych oraz chlorkowych. Ponadto, wzrost stezenia
HCI w roztworze wodnym réwniez powodowat wzrost ekstrakcji badanych jonow metali.

Zarowno analiza graficzna jak 1 analiza elementarna potwierdzaja przenoszenie
ekstrahowanych jonéw metali do fazy organicznej w postaci anionowych chlorokompleksow:
ZnCl3 i ZnCl3~ oraz CuCl3~. Analiza graficzna zaleznosci logarytmicznych wspotczynnika
podziatu i stezenia ekstrahenta oraz jonow chlorkowych, poparta wynikami analizy

elementarnej, wykazaly, ze za transport jonéw metali odpowiada mechanizm solwatacyjny,
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a tworzace si¢ zwigzki kompleksowe majg postac: ZnClsH(EH-4-1A),, ZnCly(D-4-1A),,
ZnCly(0-4-1A),, CuCly(EH-4-1A),, CuCly(0-2-1A)2, CuClsH3(0-2-1A),, FeCl3(EH-4-1A),.

Proces reekstrakcji jonow Zn(Il), Cu(Ill) i Fe(lll) prowadzono dwuetapowo,
co $wiadczy o trwalosci tworzacych sie podczas ekstrakcji komplekséw metal-ligand.
Najbardziej uniwersalng faza odbierajaca byt 5% roztwor Na,SOq4, pozwalajacy na odzysk
83% jonow Fe(IIl) i do 100% jonow Zn(I1) i Cu(Il).

Badania nad selektywna ekstrakcja wskazujg, ze zastosowanie zwigzku EH-4-1A
pozwala na rozdzial jonéw Zn(Il) przy wspotobecnosci jonow Fe(Ill) w roztworze wodnym,
jednakze warunkiem koniecznym jest stezenie HCl wynoszace 4-6 mol/dm®.

Badania prowadzone w ukladzie membranowym HF pozwolily stwierdzic,
ze zwigzek EH-4-1A ekstrahuje 95% jonoéw cynku(Il) z fazy zasilajacej o poczatkowym
stezeniu [Zn(II)] = 1 g/dm® w czasie 60 minut. Ponadto zastosowanie 1% Na,SO, jako fazy
odbierajacej umozliwito odzysk 81% jonow cynku(Il). Mimo tak obiecujacych wynikow,
wyznaczony wspotezynnik przenikania masy Kp wynosit jedynie 7,5-107 m/s. Taki wynik nie
pozwala na uznanie zwigzku EH-4-1A za efektywny przeno$nik jonéw Zn(Il) w uktadzie HF.

Wyniki badan uzyskane w trakcie mikroekstrakcji w kapsutkach polimerowych
wskazuja, ze material MC-EH-4-1A absorbuje maksymalnie 69% jonow Zn(Il) z roztworu
wodnego ([Zn(11) = 200 mg/dm®) w temperaturze 35°C, w zakresie pH od 4 do 7. Czasem
potrzebnym do zajscia maksymalnej ekstrakcji jest 15 minut. Stwierdzono roéwniez,
ze procent ekstrahowanych jondéw wzrasta wraz ze wzrostem stgzenia jonoOw metalu
w poczatkowej fazie wodnej. Badania prowadzone w temperaturze 25°C charakteryzujg si¢
mniejsza efektywnoscia (maksymalnie 53% ekstrakcji) niz te prowadzone w 35°C. Z kolei
podwyzszenie temperatury do 45°C sprzyja procesom desorpcji i osiggnigta ekstrakcja nie

przekracza 52%.
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VI1II. Streszczenie

W  niniejszej pracy zawarte zostaly wyniki badan dotyczace zastosowania
N -alkilooksypirydynokarboksyimidoamidow jako ekstrahentow jondéw Zn(lIl), Cu(ll), Cu(l),
Fe(lll) oraz Fe(ll) z kwasnych, chlorkowych oraz chlorkowo-azotanowych roztworow
wodnych.

Przeprowadzona praca badawcza poprzedzona zostala przegladem literaturowym,
dotyczacym naturalnych oraz antropogenicznych zrddet jonow metali cigzkich w srodowisku.
W opisie tego zagadnienia skupiono si¢ na technologicznych procesach obrobki rud metali
jako przyczynie =zanieczyszczenia gleby oraz wod gruntowych. Przyblizono rowniez
podstawowe aspekty zwigzane ze stosowanymi podczas badan metodami usuwania jonéw
metali z roztwordw wodnych. Wprowadzenie literaturowe zawiera ponadto charakterystyke
ekstrahentow organicznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem pochodnych oksymowych.

W celu scharakteryzowania wlasciwosci ekstrakcyjnych otrzymanych zwigzkow
przeprowadzono badania podstawowe, ktore obejmowaty: wyznaczenie czasu niezbednego do
osiggnigcia stanu rownowagi ekstrakcji, ustalenie wptywu budowy 1 st¢zenia ekstrahenta,
ustalenie wpltywu st¢zenia jondéw chlorkowych i HCI na wydajno$¢ ekstrakcji. Ponadto,
Wwyznaczona zostata rowniez pojemnos¢ ekstrakcyjna zwigzkéw, okreslony zostat sktad
powstajacych komplekséw metal-ekstrahent oraz zaproponowany mechanizm ekstrakcji.
Opracowany zostal rowniez sposob regeneracji fazy organicznej. W pracy uwzglednione
zostaly badania nad selektywnoscig N -alkilooksypirydynokarboksyimidoamidéw wobec
jonow Zn(Il) i Cu(Il) z roztwordéw zawierajacych ponadto Fe(lll). Wykazano rowniez wysoki
potencjal ekstrakcyjny otrzymanego w ramach badan N'-(2-etyloheksylooksy)-pirydyno-4-
karboksyimidoamidu wzglgdem Zn(I) w alternatywnych do Kklasycznej ekstrakcji
rozpuszczalnikowej metodach usuwania jonow metali. Wybranymi metodami bylta ekstrakcja
na module membranowym Hollow Fiber oraz sorpcja na mikrokapsutkach polimerowych

zawierajacych badany ekstrahent.
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IX. Abstract

The dissertation  presents research  results on the application of
N-alkyloxypyridinecarboximidamides as Zn(Il), Cu(ll), Cu(l), Fe(lll) and Fe(ll) ions
extractants from acidic chloride and chloride-nitrate aqueous solutions.

The conducted research work was preceded by a literature review on the natural and
anthropogenic sources of heavy metal ions in the environment. Review was focused on the
technological aspects of metal ores processing as the cause of soil and groundwater pollution.
The basic problems related to the methods of removing metal ions from aqueous solutions
used during the research were also discussed. Moreover, the literature introduction included
characteristics of organic extractants, especially the pyridine derivatives.

In order to characterize their extraction properties, basic studies was carried out to
determinate: time necessary to achieve the equilibrium state of extraction, influence of
chloride and HCI concentration, as well as structure and concentration of extractant on
efficiency of experiment.

The characterization of tested compounds also included determination of their
extraction capacity, composition of formed metal-extractant complexes and proposing
extraction mechanism. The re-extraction of metal-extractant complexes was studied.
Therefore regeneration method of organic phase was developed as well. Furthermore, the
dissertation presented studies on N-alkyloxypyridinecarboximidamides selectivity and metal
ions separation from polymetallic solutions containing a mixture of Zn (I1) and Fe (I1I) or
Cu(ll) and Fe(lll) ions. The work also demonstrated a high extraction potential of
N'-(2-ethylhexyloxy)-pyridine-4-carboximidamide as an alternative to classical solvent
extraction methods of metal ion removal. The alternative selected methods were: extraction
on a hollow fiber membrane module and sorption on polymer microcapsules containing tested

extractant.
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I. Wojciechowska, J.M.R. Carvalho, Application of pseudo-emulsion based hollow
fiber strip dispersion (PEHFSD) for recovery Zn(ll) using TBP-3PC10 mixture as
carrier, ISEC 2017 — The 21ist International Solvent Extraction Conference,
November 5 —9, 2017 Miyazaki, Japan

A. Wojciechowska, M.T.A. Reis, M.R.C. Ismael, K. Wieszczycka, I. Wojciechowska,
JMR. Carvalho, Zinc(I1) membrane-extraction by  N-decyloxy-1-(3
pyridyl)ethanoimine using pseudo-emulsion based hollow fiber strip dispersion
(PEHFSD) processing, ISEC 2017 — The 21st International Solvent Extraction
Conference, November 5 — 9, 2017 Miyazaki, Japan

K.Wieszczycka, 1.Wojciechowska, K.Filipowiak, P.Aksamitowski, lonic liquid
functionalized silica as novel sorbents ions of heavy metals, ILSEPT -
4th International Conference on lonic Liquids in Separation and Purification
Technology, 8-11.09.2019, Stiges, Spain

K.Wieszczycka, K.Filipowiak, I.Wojciechowska, P.Aksamitowski, Novel ionic liquid
modified polymers sorbent for metals removal, ILSEPT - 4th International Conference
on lonic Liquids in Separation and Purification Technology, 8-11.09.2019, Stiges,
Spain
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13. K.Wieszczycka, K.Filipowiak, 1.Wojciechowska, Microcapsules containg Task-
Specific lonic Liquids for Zn(I1l) and Cu(ll) recovery from dilute aqueous solution,
ILSEPT - 4th International Conference on lonic Liquids in Separation and Purification
Technology, 8-11.09.2019, Stiges, Spain

14. 1. Wojciechowska, K.Filipowiak, K.Wieszczycka, Synthesis of vinylbenzyl
bromide/divinylbenzene  copolymer by post-polymerization functionalisation,
Chemistry Virtual 2020, Magnus Group, 21-22.08.2020

15. K.Wieszczycka, K.Filipowiak, 1.Wojciechowska, Novel highly efficient ionic liquid-
functionaliced silica for toxic metal removal, Midlands Polymer Conference, Virtual
Meeting, 03.08.2020

16. K.Filipowiak, K.Wieszczycka, 1.Wojciechowska, Novel specialized polimer sorbents
for metal removal, Midlands Polymer Conference, Virtual Meeting, 03.08.2020

11. K.Filipowiak, K.Wieszczycka, 1.Wojciechowska, Novel IL-functionalized polymer
sorbents showing different hydrophobicity and Cr(VI) removal, 5th International
Conference on Bioinspired and Biobased Chemistry and Materials Nature Inspires
Creativity Engineers NICE 2020, 12-14.10.2020

Postery na konferencjach krajowych

1. A. Wojciechowska, P. Baginska, . Wojciechowska, K. Wieszczycka, Ekstrakcja
jonoéw cynku(ll) z roztworéw chlorkowych ekstrahentami z grupy hydrofobowych
eterow pirydyloketoksymow, IX Poznanska Konferencja Naukowa — Chemia — Nowe
wyzwania dla nauki 1 przemystu, 05.12.2014, Poznan

2. P. Aksamitowski, A. Wojciechowska, I. Wojciechowska, A. Parus, K. Wieszczycka,
W. Smutek, Synteza hydrofobowych (O-alkilo)pirydynoamidoksymow, IX Poznanska
Konferencja Naukowa — Chemia — Nowe wyzwania dla nauki i przemystu,
05.12.2014, Poznan

3. A. Wojciechowska, 1. Wojciechowska, H. Iwinski, A. Parus, K. Wieszczycka,
Analiza fitotoksycznosci  pirydynoamidoksymow, XII  Konferencja dla Miasta
i Srodowiska — Problemy unieszkodliwiania odpadéw, 24.11.2014, Warszawa

4. A. Wojciechowska, A. Parus, K. Wieszczycka, I. Wojciechowska, A. Szulc, Analiza

fitotoksycznosci oksymu 1-(3-pirydylo)undekan-1-onu i jego czwartorzedowych soli,
Ogolnopolskie Seminarium Naukowe Zielone Idee 21. Wieku, 15.10.2014, Poznan
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10.

11.

12.

13.

14.

I. Wojciechowska, A. Wojciechowska, K. Wieszczycka, Synteza czwartorzedowych
soli pirydynioketoksymu, I Poznanskie Sympozjum Miodych Naukowcow. Nowe
Oblicza Nauk Przyrodniczych, 15.11.2014, Poznan

M. Gano, K. Wieszczycka, A. Wojciechowska, 1. Wojciechowska, Synteza
i wilasciwosci  ekstrakcyjne  hydrofobowych  O-alkilopirydynoamidoksymow,
I Poznanskie Sympozjum Miodych Naukowcow. Nowe Oblicza Nauk
Przyrodniczych, 15.11.2014, Poznan

I. Wojciechowska, A. Wojciechowska, K. Wieszczycka, Ekstrakcja jonéw cynku(Il)
z roztworow kwasnych — porownanie nowych ekstrahentow, 111 Lodzkie Sympozjum
Doktorantow Chemii, 27-28.04.2015, L6dzZ

A. Wojciechowska, I. Wojciechowska, K. Wieszczycka, J. Zembrzuska, Synteza
czwartorzedowych soli pirydyniowych i ich analiza ESI-MS, Badania i rozwodj
mtodych naukowcéw w Polsce, 08.06.2015, Poznan

A. Parus, A.Wojciechowska, I. Wojciechowska, A. Szulc, Wplyw rodzaju anionu
czwartorzedowych pirydynio-ketoksymow na fitotoksycznosé, V Krajowa Konferencja
Bioindykacyjna, 27-29.05.2015, Poznan

A. Wojciechowska, W. Smutek, I. Wojciechowska, K. Wieszczycka, E. Kaczorek,
Wphyw czwartorzedowych soli pirydyniowych na wzrost populacji bakterii osadu
czynnego, | Wielkopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej
1 Biomaterialow, 5.12.2015, Poznan

P. Aksamitowski, I. Wojciechowska, A. Wojciechowska, K. Wieszczycka,
G. Framski, Synteza O- i N-alkilo pirydynoamidoksymow, 1 Wielkopolskie
Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej i Biomateriatow, 5.12.2015, Poznan

B. Jarosz, A. Wojciechowska, I. Wojciechowska, K. Wieszczycka, Czwartorzedowe
pochodne ketonow oraz ketoksymow pirydynowych jako nowe ekstrahenty metali,
I Wielkopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej i Biomateriatow,
5.12.2015, Poznan

A. Mitkowska, B. Jarosz, A. Wojciechowska, I. Wojciechowska, K. Wieszczycka,
Oksym 1-(2-pirydylo)tridekan-1-onu w mieszaninie synergistycznej z ekstrahentami
fosforoorganicznymi, | Wielkopolskie ~Sympozjum Chemii Bioorganicznej,
Organicznej i Biomateriatow, 5.12.2015, Poznan

A. Wojciechowska, G. Framski, K. Wieszczycka, A. Parus, W. Smulek,
I. Wojciechowska, Zastosowanie spektroskopii 1D i 2D NMR w analizie
czwartorzedowych  soli  pirydyniowych, Nauka 1 Przemyst- nowe metody
spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci, 9-11.06.2015, Lublin
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15. K. Wieszczycka, J. Zembrzuska, A. Wojciechowska, 1. Wojciechowska, Analiza ESI-
MS kompleksow jonow miedzi(1l) i kobaltu(Il) z ekstrahentami pirydyniowymi, Nauka
i Przemyst- nowe metody spektroksopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwoséi,
9-11.06.2015, Lublin

16. A. Wojciechowska, 1. Wojciechowska, K. Wieszczycka, Synteza i analiza
spektroskopowa  eteréow  pirydynoketoksyméw, Puzzel 2016, V  Wroctawska
Konferencja Studentdéw Nauk Technicznych i Scistych, 16-17 kwietnia 2016,
Wroctaw

17. 1. Wojciechowska, K. Wieszczycka, A. Wojciechowska, Hydrometalurgiczne metody
pozyskiwania metali ze zt6z naturalnych, Puzzel 2016, V. Wroctawska Konferencja
Studentéw Nauk Technicznych i Scistych, 16-17 kwietnia 2016, Wroctaw

18. I. Wojciechowska, K. Wieszczycka, A. Wojciechowska, P. Aksamitowski, Ekstrakcja
jonow cynku(ll) ekstrahentami z grupy pochodnych pirydynoimidoamidow, Nauka
i przemyst — Metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci,
21-23.06.2016, Lublin

19. A. Wojciechowska, A. Parus, I. Wojciechowska, K. Wieszczycka, Wptyw struktury
zwigzkow pirydynowych na fitotoksycznos¢, 1 Ogolnopolska Konferencja Nowe
Horyzonty w Naukach Przyrodniczych BIOT 2016, 06 maja 2016, Poznan

20. A. Wojciechowska, K. Wieszczycka, 1. Wojciechowska, Ekstrakcja ciecz-ciecz
w procesie odzysku jonow cynku(Il) z roztworow chlorkowych, X111 Konferencja Dla
Miasta i Srodowiska - Problemy Unieszkodliwiania Odpadéw, 28.11.2016, Warszawa

21. A. Wojciechowska, 1. Wojciechowska, K. Wieszczycka, P. Aksamitowski,
Zastosowanie nowych pochodnych pirydyny jako skutecznych ekstrahentow jonow
miedzi(ll), IIT Poznanskie Sympozjum Mtodych Naukowcow, 5 listopad 2016, Poznan

22. A. Wojciechowska, I. Wojciechowska, K. Wieszczycka, P. Aksamitowski, Ekstrakcja
jonow miedzi(Il) z koncentratu chlorkowego, XIII Konferencja Dla Miasta
i Srodowiska - Problemy Unieszkodliwiania Odpadéw, 28.11.2016, Warszawa

23. A. Wojciechowska, K. Wieszczycka, 1. Wojciechowska, Ekstrakcja jonow cynku(Il)
z roztworow chlorkowych za pomocq CZWartorzedowych pochodnych oksymow
ketonow alkilowo-pirydylowych, III Poznanskie Sympozjum Mtodych Naukowcow,
5 listopad 2016, Poznan

24. A. Wojciechowska, W. Smulek, I. Wojciechowska, K. Wieszczycka, E. Kaczorek,
Oddziatywanie pochodnych pirydynoamidoksymow na bakterie osadu czynnego,
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25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

IIT Ogodlnopolskie Seminarium Naukowe ,,Zielone Idee 21. Wieku”, 30.03.2017,
Poznan

A. Wojciechowska, K. Wieszczycka, 1. Wojciechowska, Pochodne pirydyny jako
skuteczne ekstrahenty jonow Zelaza z roztworéow wodnych, Puzzel 2017,
V Wroctawska Konferencja Studentéow Nauk Technicznych i Scistych, 1-2.04.2017,
Wroctaw

P. Aksamitowski, A. Mitkowska, K. Wieszczycka, A. Wojciechowska,
. Wojciechowska, Ekstrakcja Jjonow miedzi(1l) N’-hydroksy-
nalkilopirydynokarboksyimidoamidami, Puzzel 2017, V Wroctawska Konferencja
Studentéw Nauk Technicznych i Scistych, 1-2.04.2017, Wroctaw

I. Wojciechowska, K. Wieszczycka, A. Wojciechowska, Czwartorzedowe sole
pirydynowe — wlasciwosci i zastosowanie, Puzzel 2017, V Wroctawska Konferencja
Studentéw Nauk Technicznych i Scistych, 1-2.04.2017, Wroctaw

P. Aksamitowski, K. Wieszczycka, 1. Wojciechowska, A. Wojciechowska,
Synteza i zastosowanie W procesie ekstrakcji N -hydroksy-N-
alkilopirydynokarboksyimidoamidow, Puzzel 2017, V Wroctawska Konferencja
Studentéw Nauk Technicznych i Scistych, 1-2.04.2017, Wroctaw

I.  Wojciechowska, K. Staszak, P. Aksamitowski, K. Wieszczycka,
N-alkoksypirydyno-karboksyimidoamidy - nowe amfifilowe zwiqzki
o wlasciwosciach  ekstrakcyjnych, 11 ~ Ogolnopolskie ~Sympozjum Chemii
Bioorganicznej, Organicznej i Biomateriatow, 02.12.2017, Poznan

P. Aksamitowski, G. Wojcik, I. Wojciechowska, K. Wieszczycka, Imidoamidy jako
nowe czynniki redukujgce chrom(VI), 11 Ogoblnopolskie Sympozjum Chemii
Bioorganicznej, Organicznej i Biomaterialow, 02.12.2017, Poznan

B. Jarosz, A. Wojciechowska, I. Wojciechowska, K. Wieszczycka, Czwartorzedowe
pochodne ketonow oraz ketoksymow pirydynowych jako nowe ekstrahenty metali,
I Wielkopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej i Biomateriatow,
5.12.2017, Poznan

A. Mitkowska, B. Jarosz, A. Wojciechowska, |. Wojciechowska, K. Wieszczycka,
Oksym 1-(2-pirydylo)tridekan-1-onu w mieszaninie synergistycznej z ekstrahentami
fosfoorganicznymi, | Wielkopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej
i Biomateriatéw, 5.12.2017, Poznan

P. Aksamitowski, I. Wojciechowska, K. Filipowiak, K. Wieszczycka, Alkilowe
pochodne amidoksymow - wphw budowy zwigzkow na wiasciwosci ekstrakcyjne,
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BioOrg : III Ogolnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej
i Biomateriatow, 7.12.2019, Poznan

34. K. Filipowiak, I. Wojciechowska, P. Aksamitowski, F. Gadecki, K. Wieszczycka,
Ciecze jonowe o wilasciwosciach ekstrakcyjnych jako nosniki jonow w procesie
sorpcji, BioOrg : III Ogolnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej
1 Biomaterialéw, 7.12.2019, Poznan

35. I. Wojciechowska, P. Aksamitowski, P. Dudzinska, K. Filipowiak, K. Wieszczycka,
Nowe  mezoporowate  materialy  sorpcyjne  funkcjonalizowane  pochodnymi
pirydynowymi, BioOrg: III Ogolnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej,
Organicznej i Biomateriatow, 7.12.2019, Poznan

Uzyskane projekty badawcze

1. Zwigzki kompleksowe hydrofobowych pochodnych pirydynokarboksyimidoamidow
z metalami przejsciowymi: Zn(1l) i Cu(ll) — synteza i wfasciwosci, 03/32/DSMK/720
(dotacja statutowa na rzecz mlodej kadry naukowej), czas realizacji 1.04.2017-
30.11.2017, zrodto finansowania: Politechnika Poznanska

2. Synteza i wiasciwosci zwigzkow kompleksowych N-alkilo- oraz N,N-dialkilo-N -
hydroksypirydyno-2-karboksyimidoamidow z wybranymi jonami metali: Cu(l), Cu(ll),
Ni(ll), Cr(I1l), Cr(VIl) oraz Co(ll), 03/32/DSMK/820 (dotacja statutowa na rzecz
mlodej kadry naukowej), czas realizacji 1.04.2018-30.11.2018, Zrdédto finansowania:
Politechnika Poznanska

Uczestnictwo jako wykonawca w projektach badawczych

1. Czwartorzedowe sole pirydyniowe jako nowe ligandy w procesie kompleksowania
jonéw metali przejsciowych — synteza i wiasciwosci, 03/32/DSMK/0520 (dotacja
statutowa na rzecz mlodej kadry naukowej) czas realizacji 1.04.2015-30.11.2015,
zrodto finansowania: Politechnika Poznanska

2. Nowe hydrofobowe ligandy z grupy pochodnych pirydyny jako ekstrahenty jonow
miedzi(Il) z roztworow wodnych, 03/32/DSMK/0620 (dotacja statutowa na rzecz
mlodej kadry naukowej) czas realizacji 1.04.2016-30.11.2016, zrédto finansowania:
Politechnika Poznanska

3. Nowe nosniki w systemie HF do selektywnego wydzielania jonow metali szlachetnych
ze zZrodel odpadowych, PPN/BIL/2018/1/00200 (Program wymiany bilateralnej
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pomiedzy Rzeczpospolita Polska a Republika Portugalska), czas realizacji 2018-
2019 r., projekt wspotfinansowany przez Narodowa Agencje Wymiany Akademickiej
I Fundag@o para a Ciénciae a Tecnologia

Stypendia i nagrody

1. Stypendium dla mlodego naukowca w zamach zatrudnienia w projekcie OPUS14
pt.: ,,Nowe specjalistyczne sorbenty do usuwania metali”, nr 2017/27/B/ST8/01484,
okres przyjmowania stypendium: 01.09.2018-30.09.2020

Staze i praktyki

1. CERENA — Centre for Natural Resources and the Environment, Centre for Chemical
Processes, IST, Technical University of Lisbon, Lizbona, Portugalia, staz, 01.04.2016-
30.05.2016

2. CERENA — Centre for Natural Resources and the Environment, Centre for Chemical

Processes, IST, Technical University of Lisbon, Lizbona, Portugalia, staz, 01.05.2018-
30.06.2018
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