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Przedlozona do oceny rozprawa doktorska zostata wykonana w Zaktadzie
Chemii Organicznej Instytutu Technologii i Inzynierii Chemicznej Wydzialu
Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej pod kierunkiem Pani prof. dr
hab. inz. Karoliny Wieszczyckiej specjalistki z syntezy nowej generacji
ekstrahentow 1 ich wiasciwosci fizykochemicznych, zwiazkéw koordynacyjnych
jonow metali z nowymi ekstrahentami (okreslanie struktury, trwatosci,
rozpuszczalnosci w  rozpuszczalnikach organicznych 1 wodzie) oraz
fizykochemii proceséw ekstrakcyjnych i membranowych wydzielania i
rozdzielania jonéw metali. W literaturze jest mato danych na temat wlasciwosci
koordynacyjnych hydrofobowych N’-alkoksypirydynokarboksyimidoamidow
roznego typu w stosunku do jondéw cynku(Il), miedzi(l, II) oraz zelaza(ILIII) z
uktadow chlorkowych. Stad tez uwazam, ze tematyka rozprawy jest wazna
zardwno z poznawczego jak 1 przede wszystkim aplikacyjnego punktu widzenia,

Celem pracy bylo okredlenie wiasciwosci ekstrakcyjnych nowych

zwigzkéw z grupy pochodnych pirydyny w stosunku do wybranych jonéw
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metali d-elektronowych. Badania zatozone w ramach rozprawy podzielone
zostaty na kilka etapOw. Pierwszy etap badafn obejmowal przeprowadzenie
syntez w celu otrzymania pirydynokarboksyimidoamidow oraz ich O-
alkilowanych pochodnych:

e N'-(2-etyloheksylooksy)pirydyno-2-karboksyimidoamid (EH-2-1A)

e N'-(2-etyloheksylooksy)pirydyno-3-karboksyimidoamid (EH-3-1A)

o N'-(2-etyloheksylooksy)pirydyno-4-karboksyimidoamid (EH-4-1A)

e N'-decylooksypirydyno-2-karboksyimidoamid (D-2-1A)

e N'-decylooksypirydyno-3-karboksyimidoamid (D-3-IA)

e N’-decylooksypirydyno-4-karboksyimidoamid (D-4-IA)

e N'-oktylooksypirydyno-2-karboksyimidoamid (O-2-1A)

e N'-oktylooksypirydyno-3-karboksyimidoamid (O-3-1A)

e N'-oktylooksypirydyno-4-karboksyimidoamid (O-4-1A)

W etapie drugim okreslono wiasciwosci ekstrakcyjne otrzymanych
N'-alkilooksypirydynokarboksyimidoamidéw w stosunku do jonow cynku(Il),
miedzi(I, II), zelaza(Il, II) z wodnych roztworéw chlorkowych. Badania
rownowagowe oraz dotyczace wydajnosci ekstrakcji w/w jonéw metali
obejmowaty:

v’ Okreslenie kinetyki ekstrakcji
v Okredlenie wptywu stezenia jonéw  chlorkowych 1  kwasu
chlorowodorowego
v" Okreslenie wptywu budowy i stezenia ekstrahenta
Ponadto wyznaczono rowniez:
v Pojemnosci ekstrakcyjne badanych zwigzkow

v" Sktad powstajacych komplekséw metal-ligand
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Przeprowadzone zostaty takze badania dotyczace:

e Opracowania procesu reekstrakcji

e Separacji z roztworoOw polimetalicznych

e Ekstrakcji w uktadzie membranowym w module hollow fiber

e Mikroekstrakcji enkapsulowanym ekstrahentem.
Rozprawa doktorska zawiera 201 stron maszynopisu, 26 tabel, 90 rysunkdow
oraz 185 dobrze dobranych odnosnikéw literaturowych z ktérych 87
opublikowane jest w ciagu ostatnich dziesieciu lat. Cytowana literatura i jej
wiasciwy dobdr swiadczy o tym, ze Doktorantka bardzo dobrze orientuje sie w
obecnym stanie wiedzy dotyczacej fizykochemii procesow ekstrakcyjnych i
membranowych wydzielania jonow metali z roztworéw wodnych.

Pragne podkresli¢, ze dorobek naukowy Doktorantki jest bardzo duzy.
Opublikowata 25 artykutéw w tym 19 w czasopismach z listy filadelfijskiej
(Chemical Engineering Research and Design -1, IF=2.795, Chemical Papers -1
IF=0.936, Hydrometallurgy-1, IF=3.300, Journal of Molecular Liquids-3,
[F=4.561-5.065, Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry -1,
[F=1.282, Materials -1, IF=3.057, Separation and Purification Technology -11,
(IF=3.927-5.065) ktorych sumaryczny IF wynosi 79.701.Publikacje te byly
cytowane 152 razy wg bazy Web of Science. Opublikowala réwniez 34
rozdzialy w monografiach (9 w jezyku angielskim). Prezentowata takze 10
komunikatéw i 35 posteréw na konferencjach krajowych oraz 25 komunikatow i
11 posterow na konferencjach miedzynarodowych. Ponadto Doktorantka
otrzymata 2 projekty z dotacji statutowe] na rzecz mtodej kadry naukowej, brata
aktywny udzial w realizacji 3 projektéw badawczych w tym jednego

wykonywanego w ramach programu wymiany bilateralnej pomiedzy
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Rzeczpospolita Polska a Republika Portugalska, 2-letnie stypendium dla
mlodego naukowca w ramach zatrudnienia w projekcie OPUS14 oraz odbyta 2
dwumiesieczne staze w Technical University of Lisbon, Portugalia.

Opiniowana praca jest napisana zwiezle, nie zauwazylem w nig]
niepotrzebnych powtdrzen ani rozwlektych dywagacji. Poszczeglne rozdziaty
logiczne postepuja po sobie z czego widaé, ze pod wzgledem konstrukcyjnym
rozprawa bylta gleboko przemyslana.

Recenzowana rozprawa ma charakter badan zaréwno podstawowych jak 1
aplikacyjnych o szerokim zakresie, a uzyskane przez Doktorantke wyniki mogg
znalezé zastosowanie zarowno w chemii koordynacyjnej (synteza nowych
ligandéw, okreslenie struktury i trwatosci jonow metali d-elektronowych z w/w
ligandami) oraz w technologii chemicznej (badania proceséw ekstrakcyjnych i
membranowych wydzielania i rozdzielania jonéw metali d-elektronowych z
roznych uktadow). Rozprawe doktorska mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze
czesci: cze$¢ pierwsza literaturowa oraz czes¢ drugg eksperymentalng. Czes¢
literaturowa pracy sktada sie z dwdch rozdzialéw obejmujacych wartosciowy
przeglad artykutdw zwigzanych $cisle z tematem rozprawy. Doktorantka w
rozdziale drugim omoéwita charakterystyke metali takich jak cynk, miedz 1
zelazo ze szczegdlnym uwzglednieniem ich surowcow mineralnych, odpadow,
metod otrzymywania, wazniejszych zastosowan tych pierwiastkow 1 ich
zwiazkow, wiasciwosci biologicznych oraz zagrozen wynikajacych z obecnosci
tych pierwiastkéw w srodowisku. W rozdziale trzecim przedstawila metody
stosowane do wydzielania i rozdzielania jonéw metali takie jak ekstrakcja
rozpuszczalnikowa, metody membranowe i mikroekstrakcj¢ w kapsutkach

polimeréw. Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz zajmuje uprzywilejowane migjsce
]
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wsrdd metod wydzielania i1 rozdzielania ze wzgledu na tatwos$é, prostote,
szybkos¢ 1 szeroki zakres stosowalno$ci. Metody ekstrakcyjne znalazty
powszechne zastosowanie w wielu gateziach przemystlu chemicznego,
farmaceutycznego, spozywczego, ochronie $rodowiska, technologiach
jadrowych (np. przeréb wypalonego paliwa jadrowego) oraz w hydrometalurgii
pierwiastkow d- 1 f- elektronowych. Ostatnie lata charakteryzuja sie
zwigkszonym zainteresowaniem zaréwno syntezg jak 1 wiasciwos$ciami
fizykochemicznymi ekstrahentéw oraz uktadami ekstrakcyjnymi wigzacymi sie
z zielong chemia, bardziej przyjaznymi dla srodowiska naturalnego. Na
szczegllne podkreslenie zastuguja osiagnigcia Poznanskiej Szkoty Fizykochemii
Procesow Ekstrakcyjnych dotyczace m.in. szeroko zakrojonych badan nad
syntezg, wilasciwosciami fizykochemicznymi i zastosowaniem rdznego typu
hydrofobowych pochodnych pirydyny.

Podsumowujgc mozna stwierdzié, ze czes¢ literaturowa rozprawy, a
zwlaszcza rozdzial trzeci stanowi dobrze przemyslang analize danych
literaturowych. Ta czg$¢ pracy ma duza warto$¢ jako material zrodiowy,
ponadto dobrze uzasadnia celowo$¢ podjetych badan eksperymentalnych.
Liczaca 121 stron czes¢ doswiadczalna opisana jest w rozdziatach od 4 do 6.
Metodyka badan przedstawionych w czesci doswiadczalnej jest dokladnie
opisana 1 pod wzgledem merytorycznym nie budzi najmniejszych zastrzezen.
Doktorantka opisuje stosowane procedury syntezy ekstrahentow  takich jak:
N-hydroksy - 2-, 3 1 4 — pirydynokarboksyimidoamidow oraz N'-alkilo-
oksypirydynokarboksyimidoamidow. Oczyszczanie otrzymanych zwigzkéw
prowadzono za pomocg destylacji prozniowej oraz chromatografii kolumnowe;.

Stopien czystosci oczyszczonych reagentéw okreslono za pomocg metod NMR,
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FT-IR oraz LC-MS (MSI). Wykonano réwniez analizg¢ TLC wraz z okresleniem
wspbtczynnikéw Ry oraz obliczono wydajnosé reakeji O-alkilowania. Okreslono
rozpuszczalno$é w/w  ekstrahentow w  wybranych rozpuszczalnikach
organicznych oraz w wodzie. Wyznaczono czas potrzebny do ustalenia si¢ stanu
réwnowagi ekstrakcji. Badano wptyw stezenia jonéw chlorkowych na ekstrakcje
jonéw metali o stezeniu 0.01mol/dm’. Badania przeprowadzono przy: réznym
stezeniu jonéw chlorkowych (0-4 mol/dm> NaCl) i statej aktywnosci wody (aw=
0.832) regulowanej dodatkiem NaNO; oraz LiNO;, réznym stgzeniu jonow
chlorkowych (0-4 mol/dm?) i stalej aktywnosci wody (aw=0.835) regulowanej
dodatkiem NaNOjs i LiNO; oraz 0.5M HNOs. Ponadto okre§lono wplyw stezenia
HCl na wydajnos¢ ekstrakcji jonéw metali przy stalym stezeniu jondw
chlorkowych (4mol/dm®). Faze¢ organiczng stanowit 0.1 mol/dm® roztwor
ekstrahenta. Rozpuszczalnikiem byt toluen z 10% lub 30% v/v dodatkiem dekan
-1-olu lub heptan z 10% lub 30% v/v dodatkiem dekan-1-olu. Stosunek fazy
organicznej do wodnej (O : W) wynosit 1. Okreslono réwniez wplyw stezenia
ekstrahentéw (0.01-0.1 mol/dm®) na wydajnos¢ ekstrakcji, pojemnosc
ekstrakcyjna stosowanych ekstrahentéw, zdolnos¢ przenoszenia kwasu do fazy
organicznej oraz dobor reekstrahentéw. Zbadano réwniez ekstrakcje jonow
Zn(II) w membranach hollow fiber oraz mikroekstracje w kapsulkach
polimerowych. Okreslono wiasciwosci ekstrakcyjne zsyntetyzowanych N-
alkilooksypirydynokarboksyimidoamidow w stosunku do jonow Zn(I1),Cu(l),
Cu(ll), Fe(Il) i Fe(Ill). W badaniach wstgpnych okreslono zdolnosci
ekstrakcyjne otrzymanych reagentéw w stosunku do w/w jonow metali. W
przypadku jonéw Zn(II), Cu(l) i Cu(Il) byly to roztwory wodne o pH=3.5,
natomiast dla Fe(II) i Fe(IIl) roztwory o pH= 0.5. Nastgpnie przeprowadzono
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badania w celu okreslenia wptywu czasu kontaktu faz, stezenia HCI, jondéw
metali, jonow chlorkowych 1 ekstrahenta na procent ekstrakcji. Okreslono
rowniez optymalne warunki reekstrakcji jonéw metali z natadowanej fazy
organicznej. W badaniach wstepnych okreslono przydatnosé ekstrahentéw
takich jak: EH-2-IA, EH-3-1A, EH-4-IA, D-2-IA, D-3-IA, D-4-IA, O-2-1A, O-3-
IA 1 O-4-IA do ekstrakcyjnego wydzielania jonéw cynku(Il) z roztwordw
chlorkowych. Faza organiczng byt 0.1M roztwér ekstrahenta w toluenie z 10%
v/v dodatkiem dekan-1-olu. Stosunek fazy organicznej do wodnej wynosit la
czas kontaktu faz 30 min. Faz¢ wodna stanowit roztwdr jonow cynku(Il) o
stezeniu 0.01 mol/dm’, statej aktywnosci wody a,=0.832, stalej sile jonowej 1-4
mol/dm®, stezeniu jonéw chlorkowych 0-4mol/dm® i pH=3.5. Wykazano, ze
zwigzkami o najkorzystniejszych wiasciwosciach ekstrakcyjnych w stosunku do
jonoéw cynku(Il) sa D-4-IA oraz O-4-IA. Dla tych ekstrahentow w zakresie
stezenia jonéw chlorkowych 1-4 mol/dm® ekstrakcja Zn(II) wynosita 100%.
Stwierdzono, ze zwigzki O-3-IA i D-3-IA ekstrahowaty cynk(Il) z roztworéw
chlorkowych o stezeniu 1-2mol/dm® z wydajnoscia 84-81 oraz 64-69%.
Okreslono czas potrzebny do osiagnigcia stanu rownowagi ekstrakcji Zn(IT) z
roztwordw chlorkowych za pomocg ekstrahentow D-4-IA oraz O-4-IA. Fazy
organiczne zawieraty 0,1M ekstrahenta w heptanie lub toluenie z 10% v/v
dodatkiem dekan -1-olu. Fazy wodne o pH=3.5 zawieraly 0.01mol mol/dm?
jonéw Zn(IT) i 3.5 mol/dm* jonéw chlorkowych. Wykazano, ze w przypadku
ekstrahenta O-4-IA niezaleznie od stosowanego rozpuszczalnika czas kontaktu
faz wynoszacy 15 min jest wystarczajacy do osiggniecia maksimum ekstrakcji
cynku(Il) (98-99%). Stwierdzono, ze dla zwigzku D-4-IA ekstrakcja Zn(II)

wynosi 93 1 94% juz po 1 minucie kontaktu faz odpowiednio dla roztworu
¥
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heptanowego i toluenowego. Okreslono wptyw rozpuszczalnika i modyfikatora
w przypadku ekstrahentow D-4-IA i O-4-IA. Zbadano mieszaniny toluenu lub
heptanu z 10 i 30% v/v dodatkiem dekan-1-olu. Uzyskane rezultaty badan dla
D-4-IA wskazuja na brak znaczacych réznic w efektywnosci ekstrakcji Zn(II)
niezaleznie od uzytego rozpuszczalnika i stezenia modyfikatora. W przypadku
ekstrahenta O-4-1A najwiekszy wptyw rozpuszczalnika i stezenia modyfikatora
zaobserwowano w zakresie stezei jonéw chlorkowych 0-0.01 mol/dm?. W tym
zakresie jonow chlorkowych wyniki ekstrakcji Zn(II) w ktorych zastosowano
30% dodatek modyfikatora sa ok. 25% wyzsze niz dla 10% modyfikatora.
Okreslono wplyw stezenia jonéw chlorkowych na ekstrakcje jonéw cynku(Il)
przy statym stezeniu kwasu mineralnego. Fazy wodne zawieraty stale stezenie
Zn(I) -0.01 mol/dm?, HNOs;= 0.5 mol/dm® oraz jony chlorkowe (0-3.5
mol/dm?). Roztwory charakteryzowaty si¢ stala aktywnoscig wody (aw=0.835)
oraz stalg sitg jonowa (I=4 mol/dm?) regulowana przez dodatek NaCl, LiNO; i
NaNOs;. W badaniach réwniez uwzgledniono roztwér o sktadzie 0.01 mol/dm’
Zn(ID), 0.5 mol/dm® HNOs i 4mol/dm? NaCl (ay = 0.811, I= 4.5 mol/dm®). Faza
organiczna zawierata 0.1 mol/dm® ekstrahenta w toluenie z dodatkiem 10% v/v
dekan-olu. Wykazano, ze w badanym zakresie stezenia jonéw chlorkowych
najwickszy potencjat ekstrakcyjny w stosunku do Zn(Il) wykazuje EH-4-IA. W
przypadku tego ekstrahenta procent ekstrakcji Zn(Il) wzrasta od 50 do 88%
osiagajac swoje maksimum przy stezeniu jonéw chlorkowych =4 mol/dm’. Dla
EH-3-IA oraz EH-4-IA przeprowadzono badania czasu potrzebnego na
osiagniecie réwnowagi ekstrakcji cynku(Il). Zastosowane roztwory wodne
zawieraty 0.01 mol/dm® Zn(II), 3.5 mol/dm’ jonéw chlorkowych oraz 0.5

mol/dm® HNOs. Fazy organiczne skladaty sie¢ z 0.1 mol/dm® ekstrahentow w
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heptanie lub toluenie z 10% v/v dodatkiem dekanolu. Wykazano, ze w
przypadku roztworu EH-3-IA w heptanie z dodatkiem 10% v/v modyfikatora juz
pol minucie wytrzgsania procent ekstrakcji Zn(II) wynosit 58%. Wydtuzenie
czasu kontaktu faz do 30 min przyczynito si¢ do wzrostu ekstrakcji do 78% i
wartos¢ ta utrzymywata si¢ pomimo dalszego wydtuzania czasu wytrzasania.
Zmiana rozpuszczalnika na mieszanine toluenu z 10% v/v dodatkiem dekan-1-
olu spowodowalo spadek wydajnosci ekstrakcji Zn(Il), ktéra po 30 minutach
czasu kontaktu faz osiggneta warto$¢ maksymalng 64%. Okreslono wplyw
stezenia ekstrahenta na wydajnosé ekstrakcji Zn(Il) dla roztwordw
nastepujgcych zwigzkéw EH-3-IA, EH-4-1A, D-3-1A oraz O-3-IA w heptanie
lub toluenie z 10% dodatkiem dekan-1-olu. Stezenie ekstrahenta w fazie
organicznej zmieniato si¢ w zakresie 0.02-0.1 mol/dm? zardwno stezenie jonow
Zn(Il) (0.01 mol/dm®) jak i stezenie jonéw chlorkowych (3.5 mol/dm?) bylo
state w fazie wodnej. Kwasowos¢ fazy wodnej wybrana zostata dla konkretnych
ckstrahentow w oparciu o wczesniejsze rezultaty badan. I tak w przypadku
zwigzkow EH-3-IA 1 EH-4-IA zastosowano roztwor wodny o pH = 0.5 a dla
ekstrakcji Zn(II) z uzyciem O-4-IA i D-4-IA pH roztworu wynosito 3.5.
Wykazano, ze niezaleznie od rodzaju stosowanego ekstrahenta oraz
rozpuszczalnika ekstrakcja jondw cynku(Il) ro$nie ze wzrostem stezenia
ekstrahenta. Stwierdzono ekstrakcje cynku(Il) wynoszaca 100% dla 0.1M D-4-
IA oraz 0.IM O-4-IA niezaleznie od stosowanego rozpuszczalnika. Przy
nizszych stezeniach w/w ekstrahentéw (0.04-0.09 mol/dm®) wykazano pewne
roznice —zwigzek D-4-1A ekstrahowat Zn(Il) z wydajnoscia 54-91%, natomiast
0-4-IA nieco gorzej z wydajnoscia 40-83%. Dalsze obnizenie stezenia

ckstrahentow spowodowato, ze réznice pomiedzy tymi zwiazkami oraz
|
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rozpuszczalnikami staty si¢ niezauwazalne. Pomimo wigksze] wydajnosci
wydzielania jonéw Zn(II) uzyskanej stosujgc ekstrahenty D-4-IA lub 0-4-IA w
poréwnaniu z rezultatami otrzymanymi dla zwigzkéw EH-3-1A lub EH-4-IA
zaobserwowano, ze te pierwsze sa znacznie wrazliwsze na obniZenie stezenia
ekstrahenta w fazie organicznej. Okreslono pojemnosci ekstrkcyjne zwigzkow
EH-3-1A, EH-4-1A, D-4-IA oraz 0-4-IA dla jonéw cynku(ll). Fazy wodne
zawieraty 0.01-0.12 mol/dm® Zn(II) i 3.5 mol/dm*® jonéw chlorkowych. W
przypadku ekstrakcji zwigzkami EH-3-IA lub EH-4-1A, pH roztworu wynosito
0.5 natomiast dla D-4-IA i O-4-IA pH=3.5. Fazy organiczne zawieraty 0.1
mol/dm3 ekstrahenta w toluenie lub heptanie z 10% v/v dodatkiem dekan-1-olu.
Wyznaczono zalezno$é stezenia Zn(Il) w fazie organicznej od wyjsciowego jego
stezenia w fazie wodnej. Stwierdzono, ze najwyzsza pojemnosé ekstrakcyjng w
stosunku do jonéw cynku(Il) ma roztw6r EH-4-IA w toluenie. Pojemnos¢ ta
wynosi 0.6 mol Zn(Il) na mol EH-4-IA. Wykazano, ze pojemnosci ekstrakcyjne
w/w ekstrahentow sa nieznacznie wieksze w przypadku kiedy toluen byt
stosowany jako rozcienczalnik niz heptan. Stwierdzono za pomocg badan
spektroskopowych (FT-IR) fazy organicznej, ze wigzania N-O oraz C=

ugrupowania  imidowego sa zaangaZowane W  tworzenie zwigzku
koordynacyjnego z jonami cynku(Il). Nastepnie okreslono wptyw stezenia HCl
na ekstrakcyjne wydzielanie jonéw Zn(II) z roztworu chlorkowego za pomoca 9
ckstrahentéw. W tym celu zastosowano fazy wodne zaréwno o statym st¢zeniu
jonéw Zn(I) (0.01mol/dm’) jak i jondw chlorkowych (xMHCI1 + yMNaCl)
réwnym 4 mol/dm’ regulowanym za pomocg dodatku chlorku sodu. Najwyzsza
ekstrakcije jonéw Zn(II) uzyskano z roztworu o sktadzie 0.5M HCI + 3.5M NaCl
za pomocg zwigzkow EH-3-IA oraz EH-4-IA. Wykazano, ze wzrost stezenia
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HCl w fazie wodnej przyczynit si¢ do zmniejszenia %E jondw Zn(I).
Stwierdzono, ze najwigksza zdolnoscia do transportu HCI charakteryzowat sie
zwigzek EH-4-IA przenoszacy 0.63 mol HCI na mol ekstrahenta. Wskazuje to
na udziat HCl w koordynacji jonu Zn(II). Wykazano, ze zwigkszenie stezenia
HCI w fazie wodnej powyzej 0.5mol/dm? sprzyja tworzeniu sie chlorowodorku
pirydyny, a tym samym obniza efektywno$¢ ekstrakcji jondw Zn(II). Wynika to
z zablokowania pirydynowego atomu azotu zdolnego do tworzenia wigzania
koordynacyjnego z jonami Zn(Il). Przeprowadzone badania spektroskopowe
(FT-IR) potwierdzily tworzenie si¢ chlorowodorku pirydyny w fazie
organicznej. Z punktu widzenia aplikacyjnego bardzo wazna jest reckstrakcja
Zn(ll) z natadowanej fazy organicznej. Proces reekstrakcji Zn(Il) z fazy
organicznej prowadzono za pomoca H,O, Na,SO, (0.1, 1, 5%), NaNO; (0.1, 1,
5%), HNO; (0.1, 1, 5%) oraz 5% HCL w czasie 30 min przy stosunku fazy
wodnej do organicznej roéwnym 1 i temperaturze 23°C. Stwierdzono, ze w
przypadku zwigzku EH-4-IA w toluenie 100% odzysk Zn(IT) byt mozliwy przy
zastosowaniu 1% Na;SO, lub 1% NaNO; jako fazy odbierajacej, oraz 5%
Na,SO4 lub 5% NaNO; z roztworu heptanowego. Najlepszg fazg odbierajaca dla
ckstrahenta EH-3-IA byta woda dejonizowana pozwalajagca w pierwszym
stopniu reekstrakcji na odzysk 71% Zn(Il) z roztworu toluenowego i 82% z
roztworu heptanowego. Obie fazy organiczne poddano drugiemu stopniowi
reekstrakcji za pomocg wody uzyskujac 99 i 100% odzysku Zn(II) odpowiednio
dla roztworu toluenowego i heptanowego. Moim zdaniem szkoda, ze
Doktorantka do reekstrakcji jonéw Zn(II) z natadowanych faz ekstrahentéw nie
zastosowala  amoniaku.  Hydrofobowe  N-alkilooksypirydynokarboksy-

imidoamidowe zwigzki moga tworzy¢ kompleksy z jonami Zn(II) zaréwno
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wedlug mechanizmu solwatacyjnego jak 1 anionowymiennego. Analizg
stechiometrii ekstrahowanego zwiazku koordynacyjnego Zn(Il) przeprowadzono
metoda graficzng w oparciu o wykresy zaleznosci wspotczynnikow podziatu od
stezenia jonéw Zn(II), ekstrahenta i jonow chlorkowych. I tak w przypadku EH-
3-IA rozpuszczonego w toluenie stosunek molowy Zn(I):L wynosi 1:2.
Zastosowanie roztworu heptanowego w/w ekstrahenta wptynglo na zmiang
stosunku Zn(I1):L wynoszacego 1:1. Stwierdzono, ze dla EH-4-1A niezaleznie
od rodzaju rozpuszczalnika stosunek molowy Zn(II):L wynosi 1:2. Otrzymano
zwiazki koordynacyjne Zn(II) z ekstrahentami EH-4-IA, D-4-IA i O-4-1A oraz
okreslono ich wzory stechiometryczne (ZnCL:H(EH-4-1A),, ZnCl;Hy(D-4-1A),
oraz ZnClLH,(O-4-IA),. Uzyskane wyniki analizy elementarnej potwierdzaja
jonowymienny mechanizm ekstrakcji kompleksow chlorkowych Zn(Il) za
pomoca w/w ekstrahentow.

W badaniach wstepnych prowadzono ekstrakcyjne wydzielanie jonow
Cu(ll) z roztworéw chlorkowych charakteryzujacych sie stalg sita jonows,
aktywnoscia wody oraz wartoscig pH (I=4mol/dm?, a,= 0.832, pH=3.5). Fazami
organicznymi byly poszczegolne ekstrahenty rozpuszczone w toluenie z
dodatkiem 10% v/v dekan-1-olu. Przetestowano przydatnos¢ 9 zwigzkéw do
ekstrakcyjnego wydzielania Cu(Il) z uktadow chlorkowych. Wykazano, ze
ckstrahentami zdolnymi do przemieszczenia jonow Cu(Il) do fazy organicznej
byty EH-2-IA, EH-3-IA, EH-4-1A, 0-2-1A, O-3-IA oraz O-4-IA. Stwierdzono,
ze w przypadku zwigzku 0-3-IA uzyskano najwyzsza wydajnos¢ ekstrakcji
Cu(Il), ktéora wzrasta z 19 do 100% wraz ze wzrostem stezenia jonow
chlorkowych z 0 do 1.5mol/dm’. W przypadku zwigzkéw z tancuchem
etyloheksylowym (EH-2-IA, EH-3-1A, EH-4-1A) oraz oktylowym (0-2-IA, 0-3-
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IA, 0-4-IA) okreslono wptyw czasu kontaktu faz na ustalenie sie stanu
rownowagi ekstrakcji jonow Cu(Il). Wykazano, ze czasem niezbednym do
osiggniecia rownowagi ekstrakcji jest 30 min. Stwierdzono, ze w przypadku
ekstrahentéw EH-2-IA, EH-3-IA, EH-4-IA, O-2-IA, O-3-IA oraz 0-4-1A
ekstrakcja Cu(Il) wzrastata 86-99%, 50-70%, 70-95%, 87-95%, 93-99%, 31-
56% wraz z wydtuzeniem czasu wytrzasania z 1 do 30 min. Zbadano wpltyw
stezenia jonow chlorkowych na ekstrakcje jonow Cu(Il) przy statym stezeniu
HNO;-0.5mol/dm’. Fazy wodne i organiczne byty analogiczne jak w przypadku
ckstrakcji Zn(II). Najlepszymi ekstrahentami Cu(II) okazaty sie EH-4-IA
(wydajnos¢ do 98% z roztworéw chlorkowych 0-0.5 mol/dm?) oraz 0-3-IA
(wydajnos¢ powyzej 97% w zakresie stezen jonéw chlorkowych 0.5-4mol/dm?).
Okreslono wplyw stezenia (0.006-0.1 mol/dm®) i rodzaju ekstrahenta na
wydajnos¢ ekstrakcji Cu(Il) z roztworéw chlorkowych. Wykazano, ze sposréd
badanych zwiazkéw najlepszymi wiasciwosciami ekstrakcyjnymi w stosunku do
Cu(II) charakteryzuja si¢ EH-2-IA oraz 0-2-IA zdolne do ponad 90% ekstrakcji
juz przy stezeniu 0.05 i 0.04mol/dm’. Stwierdzono, ze najwyzsza pojemnoscia
ekstrakcyjng w stosunku do Cu(Il) wynoszaca 0.43mol jonéw Cu(Il) na Imol
ekstrahenta charakteryzuja si¢ zwiazki EH-3-IA i 0-2-IA. Okreslono wpltyw
stezenia HCl na ekstrakcje Cu(Il) z roztwordéw chlorkowych (xMHCI +
yMNaCl). Stwierdzono, ze sposrod badanych ekstrahentow najlepszymi
wiasciwosciami ekstrakcyjnymi w stosunku do Cu(Il) charakteryzuje sie D-2-
IA. Dla tego zwigzku wydajnos¢ ekstrakcji Cu(Il) rosnie od 4 do 74% przy
wzroscie stezenia HCl w fazie wodnej z 0 do 4 mol/dm®. Przeprowadzono
rowniez dodatkowe badania nad ekstrakcyjnym wydzielaniem Cu(Il) z 0.01-6M

roztworow HCl. Wykazano, Ze najwigksza iloscia przeniesionego HCI
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charakteryzowal si¢ 0-2-IA bedacy w stanie przetransportowa¢ 1 mol HCI na
mol 0-2-IA. Ponadto zbadano bardzo wazny z punktu widzenia aplikacyjnego
proces reekstrakcji  Cu(Il) z natadowanych faz organicznych po procesie
ekstrakcji. Fazy organiczne i wodne oraz odczynniki stosowane do reekstrakcji
byly analogiczne jak dla Zn(II). Wykazano, ze stosowanie nastepujacych faz
organicznych i odbierajacych pozwoli na 100% odzysk Cu(Il): EH-2-1A-5%
Na,SO4 lub 5% NaNQs;, EH-3-1A -1% HNOs, 0-3-IA -5% Na,SO4 oraz EH-4-
IA- H,0, 0.1-1% NaySO4, 0.1, 1 i 5% NaNOs, 0.1 1 1% HNO; i 5%HCI.
Okreélono mechanizm ekstrakcji jonéw Cu(Il) z roztworéw chlorkowo-
azotanowych. Ze wzgledu na fakt, ze ekstrakcja z zastosowaniem Ww/w
ekstrahentow zachodzi tym lepiej im wyzsze jest stezenie jonow chlorkowych,
jony Cu(ll) ekstrahowane sg najprawdopodobniej w postaci CuCl, oraz CuCly".
Dane uzyskane podczas ekstrakcji pozwolity na obliczenie wspolczynnikow D
oraz ich zaleznosci od stezenia Cu(Il), jonéw chlorkowych i ekstrahenta.
Analiza  stechiometrii  ekstrahowanego  kompleksu  Cu(Il)  zostata
przeprowadzona metoda graficzng. Okre$lono zalezno$¢ logarytmiczng
wspotczynnika podzialu D od stqienia ekstrahenta. Wyznaczone wartosci
wspbtczynnikéw kierunkowych prostej wynosza odpowiednio dla: EH-2-1A -
3.85 (co $wiadczy o zaangazowaniu 4 czasteczek ekstrahenta w tworzenie
komplekséw z Cu(Il)), EH-3-IA -1.48 (1 czasteczka ekstrahenta jest
zaangazowana w tworzenie kompleksu z Cu(Il)), EH-4-IA -2.38 (2 czasteczki
ekstrahenta sa zaangazowane w tworzenie kompleksu z Cu(Il)), 0-2-1A -2.38 (2
czasteczki ekstrahenta sg zaangazowane w tworzenie kompleksu z Cu(II)), 0-3-
IA- 3.62 (4 czasteczki ekstrahenta sa zaangazowane w tworzenie kompleksu z
Cu(ID)) oraz 0-41A -2.63 (2 czasteczki ekstrahenta s3 zaangazowane w tworzenie
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kompleksu z Cu(II). Przeprowadzono analize elementarng zwigzkéw Cu(Il) z 0-
2-IA oraz EH-4-IA. Wykazano, ze wyniki uzyskane na drodze analizy
elementarnej sg zgodne z tymi jakie otrzymano stosujac analize graficzna.
Analiza wykazata, ze badane zwiazki tworza z Cu(Il) kompleksy
monordzeniowe w ktdre zaangazowane sa dwie czasteczki ekstrahenta.
Rzeczywiste roztwory potrawienne oprocz Cu(Il) zawierajg Cu(I) oraz m.in HCI
i NaCl. Do ekstrakcyjnego wydzielania Cu(I) lub Cu(I)+Cu(Il) zastosowano
ekstrahent 0-2-IA rozpuszczony w toluenie, a takze w toluenie lub heptanie z
10% dodatkiem dekan-1-olu. Okreslono wpltyw czasu wytrzgsania, stezenia
NaCl przy stalym stezeniu jondéw chlorkowych, stezenia HCl przy zmiennym
stezeniu jonow chlorkowych, stezenia ekstrahenta, stezenia Cu(I) i Cu(Il) oraz
stezenia Cu(I) na wydzielanie Cu(l, II) na efektywno$¢ ekstrakcji. Analize
stechiometrii ekstrahowanego kompleksu Cu(I) przeprowadzono metodg
graficzng.  Zaproponowano  wzor  stechiometryczny  tego  zwigzku
koordynacyjnego w postaci CuClsH3(O-2-1A),. Do reekstrakcji jonéw Cu(l, II) z
natadowanej fazy organicznej zastosowano wode 0.1 i 5% HCl oraz 1, 51 10%
H»SO4. Stwierdzono, ze zastosowanie do tego celu 10% H,SO,; pozwolito na
odzysk 87% sumy jondéw Cu(I) i Cu(II).

Do ekstrakcyjnego wydzielania Fe(lll) z roztworéw chlorkowych
zastosowano zwiazki EH-2-1A oraz EH-3-IA. Okreslono wplyw czasu kontaktu
faz, stezenia jondw chlorkowych przy staltym stezeniu kwasu mineralnego,
pojemnos¢ ekstrakcyjng oraz stezenia HCI przy stalym i zmiennym stezeniu
jondéw chlorkowych. Okreslono reekstrakcje Fe(IIl) z 0.1M roztworu EH-4-IA w
toluenie z dodatkiem 10% v/v dekan-1-olu. Do reekstrakcji Fe(IIl) zastosowano:
H>0, 11 5% NayS0Os4, 11 5% NaNOs, 1 i 5% HNO; oraz 5% HCl. Wykazano, ze
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najkorzystniejszym w procesie reekstrakcji zwiazkiem okazat si¢ 5%Na;SOs. W
wyniku 2-stopniowej reekstrakcji uzyskano 83% odzysk Fe(III). Stwierdzono za
pomoca metody graficznej oraz analizy elementarnej, ze jony Fe(Ill) sa
ekstrahowane w postaci kompleksu FeCls(EH-4-1A),.

Roztwory odpadowe moga zawiera¢ nie tylko jony Fe(Ill) ale rowniez
Fe(II). Np. roztwory powstate po wytrawianiu stali zawieraja do 204g/dm?
Fe(I) oraz niewielkie ilosci Fe(Ill). Z tego powodu zbadano przydatnos¢
ekstrahentéw EH-2-1A, EH-3-IA i EH-4-TA do wydzielania jonow Fe(Il) z fazy
wodnej zawierajacej 0.01 mol/dm? Fe(II), 3.5mol/dm? jonéw chlorkowych oraz
0.5mol/dm® HNO;. Fazami organicznymi byty 10% roztwory w/w ekstrahentow
w toluenie z 10% dodatkiem dekan-1-olu. Otrzymane wyniki ekstrakcji byty
nastepujace: 8% dla EH-2-IA, 10% dla EH-3-IA oraz 4% dla EH-4-1A.
Uzyskane rezultaty wskazuja na niewielkie zdolnosci w/w zwiazkéw do
przenoszenia Fe(Il). Ze wzgledu, ze zarowno ekstrakcja Fe(Il) jak i Fe(III) jest
niewielka podjeto proby selektywnego odzysku jondéw Zn(II) oraz Cu(Il) z
roztworu polimetalicznego. W oparciu 0 weczesniejsze badania okreslono
przydatno$é 0.1M roztwordéw ekstrahentéw EH-2-IA, EH-3-1A i EH-4-IA w
toluenie lub heptanie z 10% v/v dodatkiem dekan-1-olu do selektywnego
wydzielania jonéw metali z roztwordw wodnych zawierajacych jony Fe(III) i
Cu(I) lub Zn(Il). Zastosowane fazy wodne zawieraly stale stezenie jonow
metali (0.01 mol/dm®) oraz zmienne stgzenie kwasu chlorowodorowego (0.01-
6M).Wykazano, ze warunkiem selektywnej ekstrakcji Zn(ll) za pomoca
toluenowego roztworu 0-4-IA z roztworu zawierajacego réwniez jony Fe(III)
jest optymalne stgzenie HCl wynoszace 6mol/dm>. W tych warunkach procent
ekstrakcji wynosi 78% dla Zn(II) i 0% dla Fe(III). Wspbtczynnik separacji Szwre

R

i

16

.



40 uMmcs

przy tym stezenie HCl jest réwny 2131. Wykazano, ze w wyniku dwu
stopniowej ekstrakcji mozna usunaé z fazy wodnej 100% Zn(II). Jony Zn(II)
mozna skutecznie reekstrahowa¢ z fazy organicznej za pomocg 1% Na,SOs.
Znacznie gorsze rezultaty usuwania Zn(II) uzyskano stosujac EH-4-IA
rozpuszczony w heptanie. Wspdtczynnik separacji Sz,re=2, co wskazuje na brak
mozliwosci rozdzielenia jonow metali. Kolejnym etapem badan byto okreslenie
selektywnosci EH-4-IA w stosunku do jonéw Cu(Il) w obecnosci Fe(IlI).
Wykazano, ze selektywne rozdzielanie jonéw Cu(Il) od Fe(Ill) mozliwe jest
jedynie w przypadku EH-4-IA w toluenie kiedy stezenie HCl wynosi 6mol/dm?®.
W tych warunkach EH-4-1A ekstrahuje 38% Cu(Il) i 0% Fe(III). Wspbtczynnik
separacji dla stezenia [HCl]=6mol/dm® wynosi 387. Czes¢ eksperymentalna
konczg badania usuwania Zn(II) w uktadzie membranowym HF oraz za pomoca
mikroekstrakcji. Wykazano, ze w uktadzie membranowym HF zwigzek EH-4-
IA wynosi 95% Zn(1l) z fazy zasilajacej o stezeniu 1g/dm? Zn(II) w czasie 60
min. Stwierdzono, ze zastosowanie 1% Na;SOs4 jako fazy odbierajacej
umozliwito odzysk 81% Zn(II). Warto$¢ wyznaczonego wspotczynnika masy
nie pozwala na uznanie tego zwiazku za efektywny przenosnik jonéw Zn(II) w
uktadzie HF.

Rozprawe¢ mgr inz. Irminy Wojciechowskiej nalezy oceni¢ pod katem
zawartych w niej rezultatdw badan jako zZrddto eksperymentalnych danych,
ktore wraz z przedstawiona interpretacja przyczynig sie do dalszego rozwoju
fizykochemii proceséw ekstrakcyjnych i membranowych wydzielania jondw
metali z wod 1 Sciekdw przemystowych. Doktorantka w pelni opanowata szereg
technik instrumentalnych 1 uzyskata nowe wyniki istotne zaréwno z

poznawczego jak 1 aplikacyjnego punktu widzenia.
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Reasumujac przedstawiona do oceny rozprawa doktorska spetnia wymogi
stawiane przez art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 20138r. Przepisy wprowadzajgce
ustawe. — Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce (Dz.U. 2018 z dnia 30 sierpnia
2018r., art. 219.

Biorac powyzsze pod uwage stawiam wniosek Radzie Dyscypliny Nauki
Chemiczne Politechniki Poznafiskiej o dopuszczenie Pani mgr inz. Irminy
Wojciechowskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie w przekonaniu o wysokiej wartosci merytorycznej rozprawy
zawierajacej elementy nowosci naukowej popartej bardzo duzym dorobkiem
naukowym wnioskuje o jej wyrdznienie stosowng nagroda.

= tlrete c/l(_/g
Lublin, 21.02.2022 Prof. dr hab. Zbigniew Hubicki
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